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O presente trabalho relata, em dois capítulos, duas aplicações na catálise heterogênea. 
No primeiro capítulo é mostrada a utilização de nanopartículas de óxidos metálicos (cobre, 
cádmio e ferro) a base de titânia (TiO2) como catalisadores na reação de Biginelli. Os 
catalisadores foram sintetizados através do método de eletrofiação, passaram por um 
tratamento térmico, e ficou evidenciado, através da difratometria de raios X de pó e 
microscopias eletrônicas de varredura e transmissão, que a fase rutilo foi obtida para todos os 
nanomateriais. Após serem caracterizados, os materiais foram utilizados na reação de 
Biginelli em batelada e com aquecimento via microondas (ambas livres de solventes), obtendo 
bons rendimentos para a síntese do aduto de Biginelli (84-95%). O estudo mecanístico 
realizado verificou que o mecanismo via imínio é favorecido para os sistemas adotados. O 
segundo capítulo relata a utilização de óxido de grafeno (GO) e de um nanocompósito de 
GO/ZnO como catalisadores na reação de abertura de anel epóxido. Os materiais foram 
sintetizados através do método de Hummer (modificado), caracterizados e, posteriormente, 
empregados como catalisadores para promoverem a abertura de anel epóxido de óleo de soja. 
Os sistemas catalíticos apresentaram boas conversões (88-99%) e seletividades (75-89%), no 
tempo reacional de 24 h. A ultima etapa do trabalho foi a realização das reações de reciclo 
para os sistemas adotados, mostrando que eles apresentaram atividades catalíticas durante três 
ciclos, verificando a potencial utilização do GO e GO/ZnO como catalisadores heterogêneos 
para a reação em questão. 
 
 
Palavras-chave: Nanocatalisadores heterogêneos; Eletrofiação; TiO2; Reação de Biginelli; 





The present work reports, in two chapters, two applications in heterogeneous catalysis. 
In the first chapter the use of nanoparticles of metal oxides based on titania (TiO2) as catalysts 
in the Biginelli reaction is shown. The catalysts were obtained by electrospinning method 
underwent a heat treatment, and it was evidenced by powder X-ray diffractometry and 
scanning and transmission electron microscopy that the rutile phase was obtained for all 
nanomaterials. After being characterized, the materials were used in the Biginelli reaction in 
batch and with heating by microwave (both solvent-free), obtaining good yields for the 
synthesis of the adduct of Biginelli (84-95%). The mechanistic study carried out verified that 
the imino mechanism is favored for the adopted systems. The second chapter reports the use 
of graphene oxide (GO) and a GO/ZnO nanocomposite as catalysts in the ring opening 
epoxide. The materials were synthesized by the Hummer method (modified), characterized 
and subsequently used as catalysts to promote the ring opening epoxide of soybean oil. The 
catalytic systems presented good conversions (88-99%) and selectivities (75-89%), in the 
reaction time of 24 hours. The last stage of the work was the realization of the recycle 
reactions to the adopted systems, showing that they presented catalytic activities during three 
cycles, verifying the potential use of GO and GO/ZnO as heterogeneous catalysts for the 
reaction in question. 
 
Keywords: Heterogeneous nanocatalysts; Electrospinning; TiO2; Biginelli reaction; Graphene 
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É inquestionável que não podemos separar o desenvolvimento da humanidade das 
conquistas, descobertas e avanços da Química. Os avanços dessa ciência transpassam 
fronteiras cronológicas, geográficas e econômicas. A Química não deve limitar-se a um lugar, 
raça, cultura ou região: na verdade, deveria ser considerada direito humano básico.
1
 Suas 
contribuições nos mais diversificados setores salientam sua importância econômica e 
tecnológica. Milhares de processos químicos industriais nos ramos da farmacologia, 
agricultura, medicina, construção civil, entre outros, ostentam sua grandiosa relevância no 
cenário econômico mundial e no nosso cotidiano direta ou indiretamente, uma vez que 
produtos químicos são imprescindíveis no dia a dia da humanidade, em todos os momentos. 
Só para nos ambientarmos em relação à importância do setor químico em nossa 
economia, o faturamento líquido da indústria química brasileira chegou a U$ 104 bilhões em 
2017, representando 2,4% do PIB (Produto Interno Bruto) total. Esse montante proporciona 
ao país ocupar, mundialmente, o sexto lugar no mercado químico.  O ranking mundial das 
indústrias químicas e a composição do faturamento líquido da indústria química nacional em 





Figura 1. Ranking mundial das indústrias químicas e composição do faturamento líquido nacional. Adaptado da 




Para manter a competitividade no mercado, a indústria química necessita investir 
muito em pesquisa, desenvolvimento e inovação, de modo a inserir novos produtos e 
soluções. Invenções e descobertas científicas possibilitaram muitos avanços, e ainda mais 
potencial é esperado no futuro, sendo a ciência (enfatizando a Química nesse contexto!) a 
principal ferramenta de exploração do oculto segredo do mundo para a melhoria da vida 
humana. Para satisfazer as necessidades humanas em sua hipotética integralidade, novas 
descobertas sempre conduzirão seus caminhos para o futuro, e é nelas que os cientistas focam 
suas pesquisas e publicações (o meio mais eficaz e necessário para a difusão da ciência).  
Neste cenário, a Catálise assume um papel substancial. Segundo a União Internacional 
de Química Pura e Aplicada (IUPAC, do inglês, International Union of Pure and Applied 
Chemistry) o catalisador é uma substância que aumenta a taxa da reação sem modificar a 
variação da energia livre de Gibbs padrão da reação. Os primeiros registros da utilização de 
catalisadores datam do período do neolítico: fermentações alcoólica e aldólica. 
Industrialmente, o pioneirismo é atribuído à indústria dos sabões: hidrólise de matérias graxas 
animais catalisada por bases, realizadas há pelo menos 2500 anos atrás. O impacto da catálise 
e dos catalisadores é imponente. Acredita-se que atualmente cerca de 90% dos processos 
realizados na indústria química contam com a participação de catalisadores.
3
 
A catálise surge com cientistas que buscam entender a química e a origem da 
promoção das reações pelos materiais catalíticos. Com o passar dos anos, muitas indústrias 
emergiram, uma vez que a catálise viabilizou a indústria química nos seus distintos setores: 
química fina; produtos farmacológicos; refinarias; combustíveis fósseis; biomassa; entre 
outros tantos. O catalisador permite que processos industriais operem em condições viáveis de 




Habitualmente, a catálise pode ser classificada em catálise homogênea e heterogênea, 
havendo ainda uma terceira classe, não menos significativa, a catálise biológica (enzimática).
5
 
Quando os reagentes e o catalisador estão em uma mesma fase, diz-se que catálise é 
homogênea. Exemplos característicos de catalisadores homogêneos são metais de transição 
utilizados em solução e alguns compostos ácidos ou básicos que apresentam baixo peso 
molecular, comumente utilizados na química fina (setores agroquímico, farmacêutico e de 
aromas e fragrâncias, por exemplo).
6–8
 Geralmente a catálise homogênea apresenta ótimos 
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rendimentos e seletividade. Entretanto, algumas dificuldades são encontradas por esses 
materiais durante os processos industriais, como a difícil separação  e reciclagem do 
catalisador, além da possibilidade de decomposição do mesmo.
7
 Já na catálise heterogênea, o 
catalisador se apresenta em fase distinta do meio reacional ocorrendo a reação na interface 
entre ambos. Na maioria dos casos de catálise heterogênea pode haver uma eficiente 
separação do produto final e consequente recuperação do catalisador, podendo ser utilizado 
mais de uma vez (reciclos). Tais características podem justificar a ampla utilização de 
catalisadores heterogêneos em processos industriais. Exemplos de materiais constantemente 
utilizados e pertencentes à esta classe são as zeólitas,
9
 estruturas metalorgânicas ou metal-
organic frameworks (MOFs),
10






O presente trabalho irá relatar duas abordagens distintas no cenário da catálise 
heterogênea: no capítulo inicial será abordada a utilização de nanofibras (NFs) de óxidos 
metálicos baseadas em titânia (TiO2) e produzidas por eletrofiação, como catalisadores 
heterogêneos para a reação de Biginelli em regime de batelada e sob irradiação via 
microondas, explorando aspectos do mecanismo reacional. O segundo capítulo reportará a 
utilização de óxido de grafeno (GO) e do nancompósito de óxido de grafeno e óxido de zinco 














1. INTRODUÇÃO E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
Produtos químicos são onipresentes nas atividades cotidianas. Sua presença 
generalizada fornece benefícios para o bem-estar das sociedades, mas pode ter alguns efeitos 
deletérios.
13
 Com o célebre intuito de minimizar os impactos ambientais causados nos últimos 
anos e melhorar a reputação da Química, surge no final da década de 1990 o termo “Química 
Verde” ou “Química Sustentável”. Durante esses vinte anos (aproximadamente), a “Química 
Verde” tem buscado através de seus 12 princípios (Figura 2) e conceitos básicos, preencher 
lacunas de “como” exemplos de reações químicas, processos, estratégias de design e outras 
ferramentas podem ser usadas para reduzir potencialmente os impactos ambientais durante o 




Figura 2. Os 12 princípios da Química Verde. (Adaptado da referência 14) 
 
Existe uma freqüente pressão da comunidade ambiental e órgãos responsáveis visando 
a redução do montante de recursos consumíveis e custos, com o objetivo de minimizar os 
impactos ambientais de uma forma eficientemente energética. Empresas, governos e 
sociedade estão enfrentando muitos desafios para trilhar o caminho da sustentabilidade e 
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proporcionar bem-estar às futuras gerações.
13
 Pesquisas envolvendo a síntese de novos 
materiais e os mais diferentes produtos procuram  guiarem-se através de regulamentos, 
normas e diretrizes “verdes” no desenvolvimento de processos operacionais simples, úteis e 
estrategicamente práticos, trazendo a questão ambiental como uma das responsabilidades 
essenciais. E no mundo da síntese orgânica não é diferente: uma ferramenta utilizada para 
enfrentar o “desafio ecológico” envolve o desenvolvimento de procedimentos 
multicomponentes. Reações multicomponentes (MCRs, do inglês, multicomponents 
reactions) são caracterizadas pela combinação de três reagentes (pelo menos) no mesmo 
reator gerando um produto que contenha (preferencialmente) todos os átomos dos materiais 
de partida. Economia atômica, altos rendimentos, condições brandas em uma única etapa 
reacional são características marcantes das MCRs.
2
 São conhecidos diversos tipos de reações 
que podem ser rotuladas como MCRs (Figura 3), tal como a reação de Biginelli (que 
abordaremos mais intimamente no presente trabalho).  
Descobertas por Pietro Biginelli em 1891, tal reação representa um dos métodos mais 




Figura 3. Alguns tipos de reações multicomponentes. (Adaptado da referência 2)  
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Em virtude de diferentes derivados apresentarem atividades biológicas, essa classe de 
compostos tem motivado o interesse de pesquisadores, que já vêm desenvolvendo estratégias 
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catalíticas para a síntese do aduto de Biginelli.
15,16
 Nesse contexto, nanofibras de óxidos 
metálicos baseadas em titânia, produzidas por eletrofiação, podem constituir um instrumento 
muito atraente e cataliticamente eficiente para as reações de Biginelli, uma vez que a 
associação entre a elevada área superficial das NFs de titânia e o caráter ácido de Lewis dos 
óxidos metálicos auxiliam na interação com os reagentes e no acréscimo do caráter 
eletrofílico dos eletrófilos envolvidos na reação, respectivamente. Nesse capítulo será 
abordada a promissora utilização desses materiais como catalisadores heterogêneos para a 
reação de Biginelli, sob regime de batelada e irradiação via microondas, além de apresentar 
algumas considerações acerca do mecanismo reacional. 
 
1.1. Síntese de Nanofibras de Óxidos Metálicos a Base de Titânia via Eletrofiação 
1.1.1. A técnica de eletrofiação 
Eletrofiação é uma técnica relativamente antiga, tendo suas primeiras observações 
realizadas por Rayleigh em 1897, investigada mais detalhadamente na “eletroespiração” por 
Zeleny (1914), e posteriormente patenteado por Formhals, em 1934.
17
 Estudos de Taylor 
contribuíram muito para a evolução da técnica, através de observações de um modelo 
matemático para a forma do cone originada pelas gotas do líquido sob o efeito de um campo 
elétrico (“cone de Taylor”).18 “Electrostatic” (eletrostática) e “spinning” (fiação) dão origem 
ao termo “electrospinning” (fiação eletrostática ou “eletrofiação”) utilizado mais 
recentemente (por volta de 1994). Formhals publicou em 1934 a primeira patente de 
electrospinning (ES) para a produção de fios têxteis, utilizando uma voltagem de 57 kV, para 
produzir acetato de celulose, utilizando acetona e éter monometil de etilenoglicol como 
solventes. Daí em diante, inúmeras patentes foram depositadas referentes a utilização da 
técnica de ES para obtenção de polímeros e diversos sistemas têm sido desenvolvidos.
17,19
 
Nos últimos anos, provavelmente devido ao aumento do interesse nos campos da 
nanociência e nanotecnologia, inúmeras pesquisas vêm sendo desenvolvidas referentes a 
técnica de eletrofiação, uma vez que os pesquisadores assimilaram a potencial importância 
das características dos materiais desenvolvidos pela mesma.
19,20
 É relatado, na literatura 
especializada, o uso da técnica de eletrofiação na produção de diferentes materiais para as 
mais diversas aplicações: catalisadores e fotocatalisadores;
21





 OLEDs (diodos orgânicos emissores de luz, 
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 entre outros. Esse grande 
espectro de possibilidade aplicacional das nanofibras produzidas via eletrofiação justifica o 
crescente interesse por parte dos cientistas, governos e indústrias, refletindo diretamente no 
número de patentes depositadas e publicações nos últimos anos (Figura 4). 
 
Figura 4. Número de publicações nos últimos anos envolvendo eletrofiação (pesquisa realizada no Web of 
Science (ClarivateAnalytics) no dia 19 de janeiro de 2019, utilizando o termo “electrospinning”) 
 
A técnica de eletrofiação representa uma ferramenta importante para a produção de 
nanofibras (10 a 500 nm de diâmetro, geralmente), possibilitando um elevado controle na 
fabricação de nanoestruturas complexas. Eletrofiação é uma técnica muito atraente tendo em 




Um sistema de eletrofiação é constituído basicamente de três componentes principais: 
uma fonte de alta tensão, um coletor e uma seringa. A fonte CC (corrente contínua) de alta 
tensão é conectada simultaneamente a um coletor metálico e a uma agulha (ou capilar) de uma 
seringa (ou reservatório) contendo a solução polimérica, a qual tem seu fluxo controlado por 
uma bomba, conforme a Figura 5. A produção das fibras se dá pela injeção do polímero, que 
ao entrar em contato com um campo elétrico (gerado pela fonte de alta tensão, entre a ponta 
da agulha da seringa e o coletor metálico), se transformam em uma solução em gotícula. A 
gotícula é transformada, com o auxílio do campo elétrico originado pela fonte de alta tensão, 
em uma estrutura denominada “cone de Taylor”. Se a solução apresentar viscosidade e tensão 
superficial apropriada, o cone de Taylor se mantém bem estruturado, produzindo um jato 
estável. O jato eletrificado passa então por um processo de alongamento e chicoteamento, 
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levando à formação de um fio longo e fino. O jato se estende, seca (ocorrendo a evaporação 
do solvente) e as forças elétricas radiais fazem com que ele se espalhe repetidamente, 
ocorrendo a formação das nanofibras secas e solidificadas no coletor (placa metálica, rolo 




Figura 5. Ilustrações de um sistema de eletrofiação “simples”; do “cone de Taylor” e das fibras coletadas. 
 
A morfologia e a geometria das nanofibras podem ser influenciadas diretamente por 
alguns parâmetros da solução: viscosidade, tensão superficial e condutividade elétrica. Tais 
parâmetros estão relacionados com as propriedades físico-químicas dos polímeros, dos 
solventes e das interações do tipo polímero-solvente.
28
 
A viscosidade da solução pode ser controlada pela mudança da concentração do 
polímero, sendo uma das determinantes do tamanho (diâmetro) e da forma das fibras 
poliméricas eletrofiadas. A relação entre a viscosidade do polímero e/ou a concentração nas 
fibras obtidas de eletrofiação tem sido estudado em vários sistemas, incluindo poli(DL-ácido 
láctico), poli(L-ácido láctico-co-ácido-glicólico), policaprolactona (PCL), poli(óxido de 
etileno), poliacetato de vinila (PVA), poli(metilmetacrilato), poliestireno, poli(L-
ácidoláctico), gelatina, dextrano  e colágeno. Em baixas concentrações poliméricas uma 
instabilidade capilar na extremidade do jato pode ser causada, uma vez que o grau de 
emaranhamento das fibras poliméricas é baixo, surgindo os defeitos de “contas”, bolhas e 
junções, característicos de uma eletropulverização e não eletrofiação. Ao aumentar a 
12 
 
viscosidade da solução (aumentando a concentração polimérica) há uma tendência maior de 
produzir fibras mais uniformes, conforme evidencia a Figura 6. Também, há evidências que 
correlacionam o aumento no diâmetro com a diminuição da área superficial de materiais 
eletrofiados.  
É importante ter ciência de que uma concentração polimérica muito alta e, 
conseqüentemente, uma solução muito viscosa, pode inviabilizar o processo de eletrofiação, 





Figura 6. (a) Imagem de fibra polimérica aleatória produzida por eletrofiação de uma solução de 
policaprolactona (PCL) a 9%. (b) Imagem de fibra polimérica obtida utilizando uma solução de 5% de PCL: em 




A tensão superficial está associada diretamente a formação do cone de Taylor, uma 
vez que o mesmo é formado quando a voltagem aplicada é alta o suficiente para fazer com 
que as forças eletrostáticas excedam a tensão superficial da gotícula (denominada voltagem 
crítica). É a partir do valor de voltagem crítica que se inicia o processo de fiação. Também, a 




Outro fator que também influencia na morfologia das fibras produzidas por 
eletrofiação é a condutividade elétrica. Uma maneira de fazer com que as fibras apresentem 
uma maior uniformidade é adicionar à solução um sal, nanopartículas metálicas ou nanotubos 
de carbono. Geralmente, a adição de um sal faz com que a condutividade elétrica da solução 
aumente, uma vez que possibilita uma maior mobilidade dos íons em solução, permitindo que 
a gotícula sofra um maior alongamento, gerando segmentos menos espessos, diminuindo o 
diâmetro das fibras.
30
 Guerrerini e colaboradores
31
 relatam a diminuição do diâmetro médio 
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das fibras com  a adição do cloreto de alumínio na solução polimérica, ao eletrofiarem 
soluções de PVA (poliacetato de vinila)/água e PVA/água/cloreto de alumínio). 
Alguns parâmetros de processo também podem influenciar na morfologia e na 
geometria das fibras, e realizar o ajuste ideal dos mesmos é de muita importância para a 
obtenção das nanofibras desejadas: campo elétrico aplicado, distância de trabalho e 
velocidade de injeção da solução representam algumas destas variáveis de processo. A 
formação de um jato estável pode estar associado a um diferencial de campo elétrico aplicado, 
como Doshi e Reneker
32
 verificaram ao pesquisarem o efeito do campo elétrico na formação 
de fibras de poli(óxido de etileno) com soluções de diferentes concentrações. Zuo e 
colaboradores
33
 relatam que voltagens mais altas tendem a suprimir a formação de fibras de 
contas e o aumento da tensão aplicada dá origem a forças de repulsão eletrostáticas mais altas 
entre a ponta da agulha e o coletor, o que, por sua vez, aumenta a tensão de tração no jato, 
tornando o tamanho da gota menor, originando fibras mais uniformes (Figura 7). 
 
 
Figura 7. Alterações morfológicas das fibras eletrostáticas de polihidroxobutirato-co-valerato (PHBV) em 
função da tensão aplicada: (a) 10 kV; (b)20 kV; (c) 26 kV; (d) 30 kV. Cada divisão na barra de escala 
corresponde 10 µm. (Adaptado da referência 33) 
 
Distância de trabalho é a denominação dada para a distância entre o bico injetor 
(agulha ou capilar) e o coletor. Para garantir a total evaporação do solvente, a distância de 
trabalho deve ter um valor mínimo. A mesma, por sua vez, deve ter um valor máximo, a fim 
de que o campo elétrico seja eficaz na estabilização do cone de Taylor e, consequentemente, 
na formação das fibras.
34
 Zuo e colaboradores
33
 relatam a influência da distância de trabalho 
na morfologia das fibras de PHVB, conforme mostrado na Figura 8. Pode-se observar que a 
forma do jato inicial, esticado a partir de um cone de Taylor, muda de suave (Figuras 8a e 8b) 
para semelhante a uma onda (Figuras  8c, 8d e 8e). Depois de algum tempo, o 
desenvolvimento do jato em forma de onda produz um jato tipo haltere, que pode ser descrito 
como duas gotas maiores conectadas por um jato mais estreito entre elas (Figura 8f). 







Figura 8. Representação da influência da distância de trabalho na formação das fibras de PHVB. As imagens 
correspondem a diferentes distâncias da ponta da agulha: a) 1 cm; b) 3 cm; c) 5 cm; d) 7 cm; e) 9 cm; f) 12 cm; 
g) 15 cm; e h) 30 cm. Cada divisão na barra de escala corresponde 10 µm. (Adaptado da referência  33) 
 
Além dos parâmetros de solução e de processo, os parâmetros ambientais 
(temperatura, umidade e composição do ar) também podem manifestar suas influências na 
formação e na morfologia das fibras (Tabela 1).
18
 Vale a pena salientar que os parâmetros de 
solução e de processo serão definidos conforme a peculiaridade de cada sistema e os 
componentes que os constituem. Já os parâmetros ambientais irão depender de fatores dos 
respectivos locais e condições de trabalho onde os sistemas forem montados para trabalhar. 
 
Tabela 1. Alguns parâmetros e condições importantes para o processo de eletrofiação. 
Parâmetros de solução Parâmetros de processo Condições ambientais 
Concentração Potencial eletrostático Temperatura 
Viscosidade Força do campo elétrico Umidade 
Tensão superficial Distância de trabalho Composição atmosférica 
Condutividade Taxa de alimentação Pressão 
Constante dielétrica Diâmetro do orifício  
Volatilidade do solvente Forma do campo elétrico  
 
 
Devido sua complexidade, o processo de eletrofiação ainda tem muito a se 
desenvolver e ser estudado, a fim de proporcionar uma concisa compreensão da formação e 
características das fibras produzidas. Devido a sua interdisciplinaridade, a completa 
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compreensão de seus parâmetros (de solução, de processo e ambientais) depende da 




1.2. Produção de Nanofibras a Base de Titânia Via Eletrofiação 
 
Dióxido de titânio (TiO2) ou titânia pode ser encontrada na natureza em três diferentes 
formas cristalinas: anatase (sistema cristalino tetragonal – 4/mmm; grupo espacial I41 ), rutilo 
(sistema cristalino tetragonal – 4/mmm; grupo espacial P42/mnm) e bruquita (sistema 
cristalino ortorrômbico – mmm, grupo espacial Pbca) (Figura 9). Somente as duas primeiras 
fases apresentam aplicação industrial.  
 
Figura 9. Representação do poliedro TiO6 (imagens superiores) e representação da unidade de TiO3 (imagens 
inferiores) para as fases do TiO2: rutilo (a), anatase (b) e bruquita (c). (Adaptada da referência 35) 
 
A representação mais comum é a visão das estruturas cristalinas como redes dos 
octaedros TiO6 distorcidos ligados entre si através de suas arestas e/ou vértices. No rutilo, a 
simetria octaédrica (Oh) de um octaedro ideal é reduzida para a simetria D2h devido aos 
comprimentos de ligação Ti-O no plano (equatorial) e fora de plano (axial) e aos dois tipos de 
ângulos de ligação Ti-O-Ti que desviam de 90° no plano. Já na fase anatase, o adicional 
deslocamento dos íons O
2-





. Também, uma vista complementar da estrutura cristalina é realizada pela 
tripla coordenação do tipo trigonal planar dos íons O
2-
 do poliedro TiO3. Para a fase rutilo, as 
unidades de TiO3 apresentam conformação na “forma Y”. As formas anastásicas apresentam 
conformação mais próximas do “tipo T”, enquanto na bruquita estão presentes ambas as 
formas, “Y” e “T”. 35 
A fase anatase tem sido amplamente investigada devido a sua alta atividade 
fotocatalítica.
36
 Por outro lado, rutilo é a fase termodinamicamente mais estável devido a sua 
menor energia de bandgap (3,0 eV) em relação a anatase (3,2 eV).
37
 Normalmente, a fase 
anatase pode ser transformada em rutilo via calcinação, uma vez que a anatase é instável 
termodinamicamente. TiO2 amorfo geralmente cristaliza a anatase abaixo de 400 °C, que por 
sua vez é convertida a rutilo por volta de 600 °C a 1100 ºC. Esta transição de fase, dependente 
da temperatura de calcinação, induz à variações das propriedades (óticas, catalíticas, 





 relataram que, de acordo com os resultados de difração de 
raios X de pó (DRX) e de espectroscopia Raman, amostras de TiO2 calcinadas a 550 °C 
apresentaram características da fase anatase tanto na sua composição quanto superficialmente. 
A transformação anatase-rutilo começa em torno de 580 °C, porém, a fase anatase só 
desaparece da superfície quando a temperatura alcança 680 °C. Na temperatura de 700 °C 
quase toda a titânia em massa é convertida para rutilo, enquanto cerca de 44% da fase anatase 
ainda permanece na superfície. A fase anatase da região superficial só é transformada 





Figura 10. Dependência da massa da fase rutilo (círculos preenchidos, linha sólida) e dependência da anatase 
contida superficialmente (círculos vazados, linha tracejada) com a temperatura de calcinação das fibras de TiO2.  
(Adaptado da referência 39) 
 
A titânia atraiu o interesse de pesquisadores devido ao seu baixo custo, por ser 
ambientalmente amigável, apresentar uma estabilidade química excepcional com 
extraordinárias propriedades óticas e eletrônicas.
40 
Nanofibras (NFs) de titânia são materiais 
promissores para aplicações em distintas áreas da ciência, como na catálise e fotocatálise, em 
dispositivos sensoriais como células solares e fotovoltaicas, aplicações médicas e ambientais, 
entre outras ( 
Figura 11).
41
 A variedade e a importância aplicacional tem estimulado o interesse na 
fabricação, caracterização e compreensão destes nanomateriais de TiO2 nas últimas décadas. 
Há diferentes métodos sintéticos capazes de produzirem esses materiais: síntese sol-gel, 
fabricação eletroquímica, revestimento por imersão, técnica hidrotermal, método de 









Figura 11. Variedade aplicacional das fibras de TiO2 produzidas via ES. 
 
As fibras a base de titânia sintetizadas via eletrofiação podem ser preparadas a partir 
de soluções orgânicas contendo algum precursor alcóxido (tetraisopropóxido de titânio (TIPT) 
ou n-butóxido de titânio(IV)) e um polímero carreador (polivinilpirrolidona (PVP) ou 
polivinilacetato (PVA)). Etanol, dimetilformamida , metanol ou isopropanol são os solventes 
mais utilizados. O ácido acético é o catalisador mais popularmente utilizado pelos 
pesquisadores a fim de estabilizar a solução.
40
 (Figura 12) 
 
Figura 12. Representação dos componentes da síntese de fibras de TiO2 utilizando TIPT, PVP, etanol e ácido 
acético como reagentes de partida 
 
Diversos grupos de pesquisa têm utilizado fibras a base de titânia dopadas com alguma 
fonte metálica, formando, dessa maneira, um template de fibras poliméricas que, com 
posterior calcinação (e consequente eliminação da matéria orgânica), resultará nos materiais 
desejados: nanofibras de óxidos metálicos. Lotus e colaboradores
42
 relatam que fibras de 
titânia dopadas com alumina, sintetizadas via eletrofiação apresentam área superficial superior 
aos materiais de titânia ou alumina isoladamente.  Ou seja, a dopagem pode acarretar em 
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mudanças nas propriedades estruturais e/ou físico-químicas dos materiais, podendo tal 
processo ser benéfico, dependendo do propósito final. 
Wang e colaboradores
43
 recentemente relataram a fabricação de NFs de Fe/TiO23O4, 
combinando a versatilidade da técnica de ES e método de crescimento hidrotérmico, para 
aplicação na melhoria no desempenho de baterias de íon-Li. As NFs foram testadas como 
materiais anódicos mostrando ótima performance, com excelente ciclo de vida útil, e ótima 
taxa de desempenho sobre uma ampla faixa de temperatura. Tal resultado é explicado pelo 
efeito causado pela composição binária entre o TiO2 e o Fe3O4: por um lado, a presença de 
fibras de TiO2 é capaz de manter a integridade mecânica dos materiais do eletrodo durante a 
inserção/extração dos íons-Li. Por outro lado, o revestimento com óxidos metálicos supera, 
sob o ponto de vista financeiro, a utilização de metais nobres para o mesmo fim, diminuindo o 




 apresentam em seu estudo uma rota simples e de baixo custo 
para a produção, via ES, de NFs compostas de Cu/TiO2O com propriedades fotocatalíticas 
capazes de aumentar a geração de H2 cerca de 16 vezes em relação às NFs de TiO2 isoladas. 
Além disso, apresentaram atividade de fotodegradação favorável do alaranjado de metila 
(poluente orgânico têxtil comumente encontrado em águas residuais), elucidando a potencial 
aplicação ambiental e energética de NFs de Cu/TiO2O. Também, nesse cenário de degradação 
do corante alaranjado de metila, Kanjwal e colaboradores
21
 descreveram o bom desempenho 
do uso de NFs de Cd/TiO2O frente ao uso de NFs de TiO2, ambas sintetizadas via ES, 
elucidando o iminente poder fotocatalítico destes materiais compostos a base de titânia. 
 
 
1.3. Utilização de Nanofibrasde Óxidos Metálicos Com Base de Titânia Como 
Catalisadores da Reação de Biginelli 
1.3.1. Reação de Biginelli 
A reação de Biginelli representa uma classe das MCRs. Reações multicomponentes 
são reações versáteis para a rápida síntese de moléculas complexas que, frequentemente, 
apresentam estruturas biologicamente notáveis, representando uma poderosa ferramenta na 
descoberta de processos de drogas modernas, por se tratar de uma fonte importante de 
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diversidade molecular, possibilitando a geração de compostos orgânicos de uma forma fugaz, 
automatizada e com altos rendimentos.  
MCRs podem ser consideradas um excelente instrumento para a realização de 
“sínteses ideais”, uma vez que são caracterizadas pela combinação de pelo menos três 
reagentes de partida (geralmente baratos e facilmente disponíveis), no mesmo reator, gerando 
(em uma única etapa) um produto que contenha preferencialmente todos os elementos 
essenciais dos reagentes de partida (Esquema 1). Alguns aspectos como a eficiência, 
economia atômica e natureza convergente sob condições brandas, além da ação conjunta de 
reagentes em uma etapa única, com a relevante minimização de resíduos, mão de obra, tempo, 
energia e custo são atributos que justificariam um lugar central na caixa de ferramentas de 
metodologias sintéticas sustentáveis.
1,7,45
   
 
 
Esquema 1. Representação das sínteses linear (3 etapas reacionais) e via MCR (uma única etapa reacional). 
(Adaptado da referência 45) 
 
 A reação de Biginelli representa uma classe muito importante e promissora para a 
síntese de derivados de dihidropirimidinonas (DHPMs). Tal reação consistiu, na época, em 
uma reação multicomponente através da condensação entre acetoacetato de etila, 
salicilaldeído e uréia, formando como produto a DHPM (3,4-dihidropirimidin-2(1H)-ona), 
sob condições fortemente ácidas, em refluxo, utilizando etanol como solvente (Esquema 2).
46
  
Quando descobertas, o protocolo original reacional demonstrava que além do uso de 
um forte catalisador ácido e de etanol como solvente, apresentavam baixos rendimentos 
reacionais.
47
 Então, as subseqüentes pesquisas têm visado a utilização de catalisadores 
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ambientalmente amigáveis, sob condições livres de solventes (tanto no meio reacional quanto 




Esquema 2. Reação de Biginelli (precursora), realizada por Pietro Biginelli em 1891. (Adaptado da referência 
46) 
  
 Passados mais de 120 anos da reação realizada por Pietro Biginelli (demonstrada no 
esquema acima) e a fim de alcançar melhorias nas condições reacionais, diferentes materiais 
de partida, catalisadores e solventes têm sido utilizados em inúmeras pesquisas (Esquema 3). 
Tal empenho é naturalmente compreendido visto que seus produtos detém um amplo interesse 
biológico, uma vez que os derivados das DHPMs podem apresentar atividades antioxidativas, 
anti-hipertensiva, anticancerígena, antiviral, entre outras.
7,47–49
 O enastrol, o piperastrol e o 
monastrol (Figura 13) são alguns dos derivados que já apresentam suas atividades biológicas 
descritas. O último possui atividade anticancerígena podendo atuar como agente reversível 













 Neste cenário, fibras a base de TiO2 podem representar uma alternativa catalítica 
interessante. Nos últimos anos, a utilização de nanopartículas metálicas tem atraído a atenção 
dos químicos orgânicos. Esta atenção pode ser atribuída à sua interessante estrutura e à 
capacidade de melhorar a eficiência, a seletividade e o rendimento dos processos catalíticos. 
Entre os vários nanocatalisadores, óxidos metálicos nanocristalinos são amplamente utilizados 
em reações orgânicas. Alguns óxidos metálicos comumente utilizados são: Fe2O3, Fe3O4, 
ZnO, CuO, ZrO2, Al2O3, CeO2 e TiO2 (sendo o último o mais utilizado).
50  
 Safari e Gandomi-Ravandi51 demonstram em um de seus estudos a eficiente utilização 
de nanopartículas (NPs) de titânia suportadas em nanotubos de carbono (NTCs) como 
catalisador para a reação de Biginelli (Esquema 4). O sucesso do sistema catalítico pode estar 
relacionado ao efeito sinérgico entre as nanopartículas e os nanotubos: o NTCs apresentam 
um melhor cárater ácido de Lewis do que as NPs de TiO2, e as NPs, por sua vez, facilitam o 
contato com os reagente através de suas paredes externas. Além disso, o cátion metálico 
também atua como um ácido de Lewis, tendo um papel importante no acréscimo do caráter 
eletrofílico dos eletrófilos, fazendo com que a reação seja mais ativada pela coordenação dos 
orbitais d vazios do metal de transição. Além de um ótimo rendimento (96%) em um curto 
tempo reacional (5 min), obtiveram bons resultados de reciclabilidade do sistema catalítico 
TiO2-NTCs, realizando 5 ciclos sem diminuir consideravelmente o rendimento reacional.
52
 
Essa boa performance catalítica ao realizar a síntese via microondas, em um curto 
tempo reacional, em condição livre de solvente, de uma maneira econômica energicamente e 
ambientalmente aceitável, corroboram para que a técnica utilizada possa ser considerada uma 
síntese “verde” para a obtenção de DHPMs sob condições brandas.52 
 
 
Esquema 4. Reação de Biginelli utilizando o sistema catalítico desenvolvido por Safari e Gandomi-Ravandi. 
(Adaptado da referência 51) 
 
 Dewan e colaboradores
53
 reportam a eficácia da utilização de NPs de cobre 
estabilizadas por uma mistura de líquido iônico ([bmim]-BF4) e etilenoglicol como 
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catalisador para a síntese da 3,4-dihidropirimidinona. A alta atividade catalítica das NPs 
metálicas é inferida através do curto tempo reacional (15 min) para a obtenção do produto 
com rendimento superior a 90% na síntese realizada de maneira convencional. 
Uma nova perspectiva que poderá surgir no desenvolvimento de catalisadores para a 
síntese de DHPMs é a utilização de nanofibras e nanopartículas metálicas sintetizadas via 
técnica de eletrofiação, utilizando fibras de titânia como template. Até o presente momento, 
não se encontrou relato na literatura abordando esse tipo de material em conjunto com a 
técnica de eletrofiação para aplicação na reação de Biginelli, revelando-se inovadora a atual 
pesquisa em desenvolvimento. 
 
  
1.4. Utilização de Microondas Como Fonte de Aquecimento 
 
Desde que Gedye e Giguere
54
, em 1986, publicaram seus primeiros artigos na 
Tetrahedron Letters relatando sínteses assistidas via radiação microondas, utilizando fornos 
microondas domésticos, tem havido um crescente interesse neste campo de pesquisa. O 
impacto e o espectro de aplicações na química orgânica sintética tem aumentado ao longo dos 
anos devido, principalmente, à introdução de reatores monomodo especialmente projetados 
para síntese, com aumento do número de trabalhos publicados ao longo dos anos, como 
podemos observar na Figura 14 (número de publicações nos últimos 20 anos).
55,56
 É notável 
que, mesmo com a metodologia bem estabelecida, a quantidade de publicações ainda está 






Figura 14. Número de publicações nos últimos anos envolvendo síntese orgânica assistida por microondas. 
Pesquisa realizada no Web of Science (ClarivateAnalytics) – no dia 31 de março de 2019, utilizando o termo 
“Microwave Assisted Organic Synthesis”. 
 
A reação de Biginelli, por se tratar de uma reação multicomponente, tem como 
característica intrínseca a perspectiva da utilização de metodologias ambientalmente 
amigáveis, e o emprego da radiação microondas entra em concordância com pelo menos 2 dos 
12 princípios da Química Verde: a radiação microondas pode ser considerada uma forma 
alternativa de energia com um baixo impacto ambiental em comparação com os 
procedimentos normais de aquecimento,  podendo ser mais eficaz, reduzindo os tempos de 
aquecimento quando comparado ao aquecimento tradicional. Também, pode resultar no uso 
de solventes menos perigosos ou até mesmo reações livres de solventes, proporcionando uma 
rota sintética mais segura. A radiação microondas tem sido amplamente aplicada para facilitar 
reações que não ocorram prontamente em outras condições, e para otimizar os procedimentos 
sintéticos, reduzindo os tempos de reação ou o número de etapas de reação.
57
 
Fu e colaboradores relatam a síntese de dihidropirimidinonas via radiação microondas 
livre de solventes, na temperatura de 120 °C, com tempos reacionais de 5 a 10 min, utilizando 
como catalisador um líquido iônico baseado em um heteropoliânion, obtendo ótimos 
rendimentos do produto final (83 - 96%).
58
 
Então, de uma forma sintetizada, segundo Kappe e Dallinger,
59
 algumas das vantagens da 
síntese assistida por radiação microondas são: 
 Temperaturas reacionais mais elevadas podem ser obtidas combinando aquecimento 
rápido por microondas com tecnologia de reator selado (autoclave); 
 Redução considerável dos tempos de reação, com obtenção de maiores rendimentos ; 
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 Utilização de solventes (sob pressão) em reações ocorrendo acima da temperatura de 
ebulição do respectivo solvente; 
 Permitir o aquecimento direto "no núcleo" da mistura reacional, resultando num 
aquecimento mais rápido, de maneira mais uniforme; 
 Maior reprodutibilidade das condições sintéticas, uma vez que os equipamentos 
possibilitam um ótimo controle de temperatura e pressão; 
 Devido a fatores como o “aquecimento molecular direto” e os “gradientes de 
temperatura invertidos”, o aquecimento é energeticamente favorável. 
Uma das desvantagens do uso de microondas na síntese orgânica é no escalonamento do 
processo realizado no laboratório para nível industrial, uma vez que o tamanho dos 
equipamentos existentes no mercado e reatores “vials” são relativamente pequenos. 
Também, o alto valor de investimento pode ser uma desvantagem, pois os equipamentos 












2.1 Objetivos Gerais 
O presente trabalho tem como objetivo a síntese de nanofibras a base de TiO2 através 
da técnica de eletrofiação para posterior utilização das mesmas como catalisadores 
heterogêneos da reação de Biginelli (síntese de DHPMs), em regime de batelada e sob 
aquecimento através da utilização de microondas.  
 
2.2. Objetivos Específicos 
 Otimização de condições sintéticas das fibras de TiO2 (dopadas ou não com 
metais) utilizando a técnica de ES; 
 Realizar tratamento térmico nas nanofibras de TiO2; 
 Caracterização das fibras sintetizadas via ES; 
 Síntese do aduto de Biginelli em batelada e via irradiação microondas utilizando as 
fibras de TiO2 dopadas com cádmio (sintetizadas via ES) como catalisador; 














3. MATERIAIS E MÉTODOS 
3.1. Reagentes utilizados: 
 Etanol P.A. destilado (Vetec) 
 Tetraisopropóxido de titânio 97% (Sigma-Aldrich) 
 Ácido acético glacial P.A. (Vetec) 
 Polivinilpirrolidona  (Sigma-Aldrich) 
 Acetato de cádmio (Sigma-Aldrich) 
 Sulfato de cobre pentahidratado (Sigma-Aldrich) 
 Sulfato ferroso heptahidratado (Sigma-Aldrich) 
 Benzaldeído destilado (Sigma-Aldrich) 
 Acetoacetato de etila destilado (Sigma-Aldrich) 
 Uréia (Vetec) 
 Metanol (Vetec) 
 
 
3.2. Síntese das Fibras 
Em um béquer de 50 mL foram adicionados 2 mL de ácido acético, 2 mL de 
tetraisopropóxido de titânio, 5 mL de etanol e 1,5 g de polivinilpirrolidona (PVP). O 
recipiente foi colocado em uma chapa de agitação magnética, a fim de obter uma solução 
homogênea e com viscosidade adequada, após completa solubilização do polímero. Usando o 
mesmo método, foram preparadas as fibras não dopadas (TiO2) e dopadas com acetato de 
cádmio (Cd/TiO2), sulfato de cobre (Cu/TiO2) e sulfato ferroso (Fe/TiO2), adicionando o 
dopante na forma de sal solúvel em diferentes quantidades (0,35 mmol e 1,0 mmol) 
As fibras de TiO2 (dopadas ou não) foram produzidas utilizando a técnica de eletrofiação. 
O sistema adotado é constituído basicamente de três componentes principais: uma fonte de 
alta tensão, um coletor e uma seringa. A fonte de alta tensão é conectada simultaneamente a 
um coletor metálico e a uma agulha de uma seringa contendo a solução polimérica, a qual tem 





Figura 15. Sistema de eletrofiação construído e adotado para a produção das nanofibras. 
 
A agulha metálica da seringa contendo a solução polimérica foi conectada na fonte de alta 
tensão através do polo positivo. No polo negativo estava conectada a placa de alumínio, onde 
as fibras foram recolhidas. A distância entre a ponta da seringa e a placa coletora (polo 
positivo e negativo, respectivamente) foi de 10 cm, e uma tensão de 12 kV foi aplicada. Com 
o auxílio de uma bomba de infusão (modelo NE-1000, da  New Era Pump Systens Inc.) o 
fluxo foi controlado e mantido em 5 mL h
-1
.  Tais parâmetros foram definidos com 
conhecimento prévio através de relatos na literatura,
61,62
 e muitos testes em bancada para 
alcançar a condição mais próxima da ideal. 
Após as fibras (Figura 16A e B) terem sido eletrofiadas, as mesmas foram colocadas em 
uma mufla com temperatura programada (Figura 16C) para serem calcinadas, na temperatura 
de 900 °C, durante um período médio de 10 h, com o intuito de eliminar toda a parte orgânica 




Figura 16. Imagens: (A) das fibras sendo produzidas via ES. (B) “Filme” de fibras. (C) Mufla utilizada para o 
tratamento térmico das fibras. 
 
 
3.3. Difração de Raios X de Pó (DRX) 
A coleta dos dados das análises por difração de raios X de pó dos materiais foi 
realizada em um difratômetro para amostras pulverizadas contendo tubo de raios X de cobre e 
monocromador de grafite, da marca Rigaku, modelo Miniflex 300. As condições das análises 
foram: sen 2θ = 10 a 80°; incremento (step) = 0,01; e velocidade = 1,0 ° min-1. Tal análise foi 




3.4. Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 
Os espectros foram obtidos utilizando o espectrômetro VARIAN 640 equipado com 
detector TADLaTGS, usando suporte para análises via refletância total atenuada (ATR), 
resolução espectral de 2 cm
-1
, na região de 4000 a 600 cm
-1
, 16 varreduras. 
 
 
3.5. Análise Termogravimétrica (TG / DTA) 
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As análises termogravimétricas foram realizadas no equipamento DTG-60H 
“Simultaneous DTA-TGpparatus” da Shimadzu. As condições utilizadas foram: atmosfera de 
N2 ultra puro (fluxo de 30 mL min
-1)
, taxa de aquecimento de 10 °C min
-1
; em um intervalo de 
25 °C (temperatura ambiente) até 900 °C. 
 
3.6. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
A caracterização morfológica nanoestrutural das amostras foram realizadas pela 
técnica de microscopia eletrônica de transmissão (MET). As imagens foram registradas em 
um microscópio JEOL modelo JEM2010 EXII operando em uma voltagem de aceleração de 
200 kV. As soluções aquosas dos materiais a serem analisados foram depositadas em uma tela 
de cobre revestida com carbono de 400 malhas (Ted PellaInc- USA) e secas ao ar. 
 
3.7. Microscopia EletrônicadeVarredura (MEV) 
As imagens foram obtidas utilizando um microscópio eletrônico de varredura da 
JEOL, modelo JSM-6610, operando a 15 kV. As amostras foram preparadas por deposição 
em porta-amostras de alumínio, seguido por revestimento de carbono e posterior revestimento 
com partículas de ouro (20 nm aproximadamente) a 5 mA. 
 
3.8. Espectrometria de Raios X por Dispersão de Energia (EDS) e por Comprimento 
de Onda Dispersivo (WDS) 
As análises semiquantitativas foram realizadas por Espectrometria de Raios X por 
Dispersão de Energia (EDS, do inglês Energy Dispersive Spectrometer) e as análises 
quantitativas por Espectrometria de Raios X por Comprimento de Onda Dispersivo (WDS, do 
inglês Wavelength Dispersive Spectrometer), utilizando o equipamento Electron Probe 
Microanalyzer,  da marca JEOL, modelo JXA 8230, utilizando 5 canais (espectrômetros), 
com voltagem de aceleração de 15 kV, corrente do feixe de elétrons de 10 nA, e o diâmetro 




3.9. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (
1
H RMN) e carbono-13 
(
13
C RMN) foram registrados em espectrômetro Varian Mercury Plus (sonda de diâmetro 
interno de 5 mm ATB (1H/19F/X e PFG), operando um aparelho 300 MHz para 
1





3.10. Espectrometria de Massas Com Ionização Por Eletrospray (ESI-MS(/MS)) 
As análise de espectrometria de massas ESI-MS(/MS) foi realizada no modo positivo 
(na faixa de m/z 50-2000) em um aparelho Waters Synapt HDMS. Este instrumento tem uma 
geometria híbrida quadrupolo/íon mobilidade/tempo de vôo de aceleração ortogonal (oa-TOF) 
e foi usado no modo V+. As condições da fonte do aparelho foram: voltagem do capilar: 3,0 
kV, cone da amostra: 20 V e cone de extração: 3V. 
 
3.11. Ponto de Fusão 
Os pontos de fusão foram medidos em um equipamento IA9000 Eletrotermal. 
 
3.12. Metodologias Adotadas Para as Reações de Biginelli 
Para a síntese do aduto de Biginelli foram utilizados reagentes analiticamente puros, 
disponíveis comercialmente. No caso dos reagentes líquidos, os mesmos foram purificados 
por meio de destilação. 
 




Foram realizados dois testes preliminares com o catalisador 0,04Cd/TiO2 (4% m/m ou 
dopado com 0,35 mmol de acetato de cádmio). Uma observação importante a ser feita: ao 
longo do texto aparecerão algumas denominações dos catalisadores, e sempre o número na 
frente da denominação dos mesmos será referente à porcentagem em massa entre o metal e a 
titânia. Exemplos: 0,04Cd/TiO2 contém, para a relação Cd:TiO2, 4% m/m; 0,12Cd/TiO2 
contém, para a relação Cd:TiO2, 12% m/m (ou dopado com 1 mmol de acetato de cádmio); 
0,13Cu/TiO2 contém, para a relação Cu:TiO2, 13% m/m (ou dopado com 1 mmol de sulfato 
de cobre pentahidratado); 0,15Fe/TiO2 contém, para a relação Fe:TiO2, 15% m/m (ou dopado 
com 1 mmol de sulfato ferroso heptahidratado). 
Em dois tubos Schlenk selados foram adicionados 0,025 g  ou 0,050 g em massa do 
catalisador, 1 mmol de ureia, 1 mmol de benzaldeído e 1 mmol de acetoacetato de etila, livre 
de solvente. Sob agitação constante, a reação foi aquecida a 100 °C durante 1 h. O aduto de 
Biginelli precipitou no meio reacional, sendo filtrado usando etanol a frio. 
3.12.1.2. Microondas 
Após a realização dos testes preliminares realizados em batelada, foram realizados 
alguns testes para a reação de Biginelli via microondas (equipamento da Anton Parr modelo 
Monowave 300), utilizando a mesma quantidade equimolar dos reagentes de partida utilizadas 
via batelada (1 mmol), mesma temperatura (100 °C), mesma massa de catalisador 
0,04Cd/TiO2  (0,025 g), potência de 500 W e agitação de 600 rpm. Na primeira etapa de testes 
variou-se o tempo reacional: 10; 20; 30; e 45 min. A segunda etapa foi de variação da 













4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
4.1. Síntese e caracterização das fibras 
As fibras produzidas por eletrofiação passam por um tratamento térmico (calcinação) 
até 990ºC para, posteriormente, serem caracterizadas através de algumas técnicas de interesse: 
 
4.1.1. Espectrometria de Raios X por Dispersão de Energia (EDS) e por Comprimento de 
Onda Dispersivo (WDS) 
           Os espectros de EDS estão representados na Figura 17 (a)-(d). As Figuras 23(b), 23(c) 
e 23(d) indicam a presença dos metais dopantes nas fibras (cádmio, cobre e ferro, 
respectivamente). Através da WDS foi possível quantificar o teor das dopagens nas fibras: 
0,12Cd/TiO2 possui 2,61% de cádmio; 0,13Cu/TiO2 possui 3,35% de cobre; e 0,15Fe/TiO2 
possui 1,57% de ferro na estrutura. Foram realizadas amostragens em 5 pontos das superfícies 
das amostras-alvo. Tais resultados demonstram que os metais dopantes não foram 




Figura 17. Espectros de EDS das NFs. (a) TiO2. (b) 0,12Cd/TiO2. (c) 0,13Cu/TiO2. (d) 0,15Fe/TiO2. 
 
4.1.2. Análises térmicas: TG e DTA 
A Figura 18 mostra o resultado da análise termogravimétrica (TG) das nanofibras de 
titânio não dopadas e dopadas com cobre (linhas azuis da Figura 17 (a) e (b), 
respectivamente), sendo observada uma perda de massa iniciando em torno de 150 °C, 
apresentando uma grande perda de massa entre 350 e 700 °C, estabilizando em temperatura 
superior a 600 °C. Isso significa que as fibras, a partir de 700 °C, não apresentam uma massa 
considerável de resíduo de material orgânico.  
Através da análise térmica diferencial (DTA, representado pelas linhas vermelhas nos 
gráficos A e B da Figura 22) podemos observar um pico endotérmico entre 64°C e 70 °C 
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relativo a evaporação de água residual (umidade absorvida) e solvente residual (etanol e ácido 
acético), e dois picos exotérmicos aproximadamente em 445 e 470 °C provavelmente 
correspondentes a decomposição de TIPT e degradação do PVP através de uma cadeia lateral 
do polímero, respectivamente. Tais picos apresentam-se mais intensos nas fibras não dopada, 
podendo-se inferir que houve uma maior degradação em relação às fibras dopadas, como 
também estar relacionado com as propriedades catalíticas e a estabilidade térmica 
influenciadas pelos centros metálicos. Tais resultados apresentam-se pertinentes com dados da 
literatura e, embasados neles que optou-se pela temperatura de calcinação das NFs, de 900 
°C.
49–51
 (O Anexo 1 traz informações sobre os demais catalisadores) 
 
 
Figura 18. Gráficos de TG (linhas pretas) e DTA (linhas vermelhas) para as NFs: (a) não dopadas e (b) dopadas 
com cobre (0,13Cu/TiO2). 
 
 
4.1.3. Difratometria de raios X 
Através da difração de raios X de pó foi possível verificar que as NFs baseadas em 
TiO2 apresentam-se na fase cristalina puramente rutilo, conforme ilustra a Figura 19. Com 
isso, confirma-se o efeito da calcinação, uma vez que a partir de 800 °C a fase anatase é 
transformada totalmente em rutilo.
39,67
 Devido a baixíssima concentração e alta dispersão dos 
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dopantes, não são observadas as fases dos óxidos metálicos nos difratogramas. 
 
Figura 19. Difratogramas das fibras de titânia dopadas e calcinadas a 900 °C e do padrão da fase rutilo. 
 
4.1.4. Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier  
A Figura 20(a) mostra o resultado da análise dos catalisadores por espectroscopia na 
região do infravermelho realizada nas fibras a base de TiO2 antes do tratamento térmico. 
Pode-se inferir que, ao sofrerem o tratamento térmico (900 °C), a parte orgânica das fibras 
(originária do polímero e dos solventes) é completamente decomposta, como representado na 
Figura 20(b). Nota-se nos espectros das fibras que não sofreram o tratamento térmico o 
aparecimento de uma banda larga na região de 3500 e 2900 cm
-1
 apontando a presença de 
grupos hidroxila (OH) proveniente da água adsorvida superficialmente e dos solventes (etanol 
e ácido acético). No intervalo entre 1000 e 1800 cm
-1
 aparecem os desdobramentos e 
estiramentos característicos da presença de PVP na estrutura: pico em 1665 cm
-1
(estiramento 
C=O); pico em 1285 cm
-1
 (estiramento C-N); 1540 e 1440 cm
-1
 (carbonos primários e 
secundários). O pico em 650 cm
-1
 é referente a ligação Ti-O, confirmando a formação de TiO2 
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nas NFs. Tais resultados encontram-se de acordo com alguns dados encontrados na literatura 





Figura 20: Espectros na região do FT-IR das fibras de titânia sintetizada via ES: (a) sem tratamento térmico e 
(b) após o tratamento térmico. 
 
4.1.5. Microscopia eletrônica: MET e MEV 
           Através da MET foi analisada a morfologia das NPs produzidas através do ES. A 
Figura 21(a) expõe duas informações interessantes uma vez que exibe uma partícula de 
tamanho médio de, aproximadamente, 13 nm e, também, revela, através da distância 
interplanar de 0,32 nm, que ouve a formação de cristalitos na fase rutilo, pois tal distância é 
característica do plano cristalográfico característico da fase rutilo (110), como já relatado por 
Dai e colaboradores
70
 , evidenciando a consistência do resultado do DRX. A Figura 21(b) 
mostra que as NPs (cristalitos) apresentam uma distribuição média de partículas entre 7 e 20 




Figura 21. (a) Imagem da TEM da nanopartícula de 0,12Cd/TiO2 de aproximadamente 13 nm, com distância 
interplanar de 0,32 nm. (b) Distribuição das NPs. 
 
Através da MEV foi possível caracterizar morfologicamente as NFs de óxidos 
metálicos. A Figura 22(a) mostra a imagem da fibra antes do tratamento térmico e a Figura 
22(b) após o tratamento, onde podemos verificar a presença e a formação nas NFs de óxidos 
metálicos embasados em TiO2. Também podemos observar, através da imagens que as fibras 
não apresentam defeitos de contas, levando a crer que a viscosidade das soluções utilizadas 
estão próximas da idealidade.
29
 A Figura 22(d) mostra que as NFs de óxidos metálicos 
possuem distribuição média de diâmetro de NF entre 169 e 353 nm (100 aquisições), 




Figura 22. Imagens da MET das NFs: (a) TiO2 sem tratamento térmico (aumento de 4000 vezes). (b) 
0,13Cu/TiO2 sem tratamento térmico (aumento de 16800 vezes). (c) 0,13Cu/TiO2 após o tratamento térmico 
(aumento de 26400 vezes). (d) Distribuição média das NFs de 0,13Cu/TiO2. 
 
 
4.2. Reação de Biginelli 
4.2.1. Reações em batelada 
           Com intuito de otimizar os sistemas catalíticos adotados, foram variados alguns 
parâmetros reacionais nas reações em batelada: tempo e quantidade de catalisador. A 
temperatura foi fixada em 100 °C (temperatura típica para a reação de Biginelli)
71
, em 
condições livres de solventes. Primeiramente, variou-se o tempo reacional, utilizando 10 mg 
dos catalisadores a base de TiO2, dopados com cobre e ferro (0,13Cu/TiO2 e 0,15Fe/TiO2, 
respectivamente), adotando a reação modelo – Esquema 5 - (1 mmol de cada reagente de 
partida – benzaldeído (1), ureia (2) e acetoacetato de etila (3)),  em condições livres de 
solventes. O rendimento foi calculado por gravimetria. De acordo com o gráfico da  
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Figura 23 podemos perceber que o reação alcançou resultados muito próximos nos tempos de 
5 e 7 h. Então, por questões energéticas, optou-se em dar continuidade ao estudo realizando as 
demais reações com tempo de 5 h. 
 





Figura 23. Otimização do parâmetro “tempo” dos sistemas catalíticos utilizando 0,13Cu/TiO2 (azul) e 
0,15Fe/TiO2 (vermelho) como catalisadores. Reação equimolar (1 mmol) livre de solventes, 10 mg de 
catalisador; na temperatura de 100 °C. 
 
 
A Tabela 2 mostra a otimização da quantidade de catalisador utilizada. Os resultados 
apresentados mostram que os sistemas catalíticos adotados são altamente promissores para a 
síntese de 3,4-dihidropirimidinona (DHPM). O 0,12Cd/TiO2 exibiu os melhores rendimentos 
para a reação de Biginelli, provavelmente pela maior área superficial e porosidade 
apresentadas em sua estrutura, pois isso possibilita um número maior de sítios ativos e uma 
maior difusão e absorção das moléculas reagentes.
72
 Além disso, em termos de interação 
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Tabela 2. Otimização da quantidade de catalisador. Temperatura adotada: 100 °C. Tempo reacional: 5h. Reação 
equimolar: 1 mmol de cada reagente de partida. Reação livre de solvente (solvent-free). 
Catalisador (mg) TiO2 0,12Cd/TiO2 0,15Fe/TiO2  0,13Cu/TiO2  
0 51% 51% 51% 51% 
10 71% 88% 90% 86% 
25 73% 91% 92% 89% 




4.2.2. Reações via irradiação de microondas: 
Foram realizados testes para otimização das condições reacionais com aquecimento 
assistido por microondas, utilizando 0,12Cd/TiO2 como catalisador heterogêneo para as 
reações de Biginelli com base, também, na reação modelo, sob condições livre de solventes, 
utilizando quantidades equimolares dos reagentes (1 mmol). O primeiro parâmetro que se 
variou foi o tempo reacional, onde se evidencia um resultado muito bom quando a reação 
ocorre durante 45 min (Figura 24). 
 
Figura 24. Otimização do tempo reacional com 0,025 g do catalisador 0,12Cd/TiO2 e 1 mmol dos reagentes de 





 Outro parâmetro que sofreu variação foi a temperatura reacional, onde foi evidenciado 
que a melhor temperatura para a reação de Biginelli foi de 100 °C, como mostra a Figura 25. 
A reação de Biginelli realizada acima de 100 °C pode apresentar um decréscimo de 




Figura 25. Otimização da temperatura reacional com 0,025 g do catalisador (0,12Cd/TiO2) e 1 mmol dos 
reagentes de partida, sob condições livres de solventes. 
 
 
Portanto, para o catalisador 0,12Cd/TiO2 a condição otimizada para a reação de 
Biginelli via microondas, sob condição livre de solvente, foi utilizando 0,025 g de catalisador, 
no tempo reacional de 45 min, e na temperatura de 100 °C. As mesmas condições foram 
utilizadas para os demais catalisadores. 
Uma das principais vantagens do uso da irradiação por microondas na síntese orgânica 
é a possibilidade de taxas reacionais de maiores magnitudes, em tempos extremamente 
curtos.
75
 Isso é demonstrado no presente estudo ao relatarmos a eficiência dos sistemas 
catalíticos adotados para a reação de Biginelli utilizando a irradiação por microondas. A  
Figura 26 mostra os ótimos rendimentos apresentados pelos catalisadores a base de 
TiO2, produzidos via ES, variando o tempo reacional (15, 30 e 45 min). Os melhores 
resultados foram alcançados no tempo reacional de 45 minutos. Isto demonstra uma 
diminuição significativa do tempo reacional comparando com a reação em batelada, 
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Figura 26: Rendimentos da reação de Biginelli, variando o tempo de radiação/aquecimento  microondas (15, 30 
e 45 min) para os catalisadores a base de titânia dopados com cádmio (verde), cobre (azul) e ferro (vermelho). 
Quantidades equimolares (1 mmol) dos reagentes de partida; temperatura de 100 °C, livre de solventes. 
 
4.3. Considerações Mecanísticas 
Compreender as interações entre os reagentes de partida a fim de entender o 
mecanismo das reações é de grande interesse dos pesquisadores. Três propostas mecanísticas 
são mais aceitas atualmente, fundamentadas em alguns intermediários importantes: 
mecanismo via rota imínio; mecanismo via rota Knoevenagel; e mecanismo via rota enamina 
(Esquema 6).
15,76
 A primeira proposta, chamada rota do imínio, envolve a condensação entre 
o aldeído e a uréia para dar origem ao intermediário imínio, que sofre uma adição nucleofílica 
com um β-ceto éster, levando a DHPM. O segundo mecanismo, denominado rota da enamina, 
é baseado na condensação entre a uréia e o β-ceto éster, levando a um intermediário enamina 
protonado que, subsenquentemente, reage com o aldeído para formar a DHPM. O terceiro 
mecanismo, chamado de rota Knoevenagel, envolve a reação entre o aldeído e o β-ceto éster 







Esquema 6: Mecanismos da reação de Biginelli. (a) imínio. (b) enamina. (c) Knoevenagel. (Adaptado da 
referência 76) 
 
Para o estudo mecanístico da reação utilizando as NFs a base de TiO2 como 
catalisador foram realizadas análises utilizando um espectrômetro de massas ESI-MS(/MS). 
ESI-MS(/MS) (electrospray (tandem) mass spectrometry) já demonstrou ser uma ferramenta 
magnífica para o monitoramento reacional,
78,79




O papel do catalisador, além de diminuir o tempo de reação, é selecionar o melhor 
caminho reacional, uma vez que pode haver competição entre os três mecanismos.
71
 A reação 
modelo foi monitorada na presença de todos os catalisadores durante 5 , 30, 60, 90 e 120 min 
(a 100 °C para todos os tempos) e o mecanismo via imínio (esquema 3) foi a rota preferencial. 
As análises de ESI-MS(/MS) para a reação de Biginelli utilizando os catalisadores estão 
representadas nas 27-30.  Evidencia-se que o mecanismo via imínio é favorecido, uma vez 
que o seu intermediário de m/z 149 é consumido no decorrer da reação favorecendo a 
formação do intermediário final m/z 301 e posteriormente a formação do aduto de 
Biginelli m/z 261,  enquanto os intermediários m/z 173 (mecanismo enamina) 
e m/z 219 (mecanismo Knoevenagel) permanecem em equilíbrio, definido por Eberlin e 











Figura 27. Monitoramento da reação de Biginelli através da ESI-MS. (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 60 min, 




Figura 28. Monitoramento da reação de Biginelli através da ESI-MS. (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 60 min, (d) 





Figura 29. Monitoramento da reação de Biginelli através da ESI-MS. (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 60 min, (d) 






Figura 30. Monitoramento da reação de Biginelli através da ESI-MS. (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 60 min, (d) 








Sólido branco. Ponto de fusão da literatura
83
: 213-214 °C. Ponto de fusão encontrado 
experimentalmente: 214-216 °C. 
FT- IR (KBr, cm
-1
): 3252, 3109, 2972, 1728, 1689, 1645, 1468, 1230, 1097, 778. 
1
H NMR 
(DMSO-d6, 300 MHz, δppm): 9.22 (s, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.29 - 7.18 (m ,5H), 5.14 (s,1H), 
3.97 (q, 2H, J = 6.8 Hz), 2.24 (s, 3H), 1.07 (t, 3H, J = 6.8 Hz) 
13
C NMR (DMSO-d6, 75 MHz, 










A utilização da técnica de ES para a produção de fibras a base de titânia mostrou-se 
muito eficiente. O sistema de ES montado e utilizado é simples, prático, de baixo custo e 
efetivo. 
A difração de raios X dos pós ajudou a confirmar que as fibras se encontram na fase 
cristalina rutilo e que o tratamento térmico foi eficiente. 
A análise termogravimétrica demonstrou a estabilidade termodinâmica das nanofibras. 
A análise térmica diferencial evidenciou os eventos térmicos ocorridos nas NFs ao sofrerem o 
tratamento térmico. 
A microscopia eletrônica de transmissão permitiu analisar a morfologia das fibras, 
revelando o tamanho médio das NPs de 0,12Cd/TiO2 de, aproximadamente, 13 nm. Através 
da técnica também foi possível mostrar que a distância interplanar de 0,32 nm das NPs de 
0,12Cd/TiO2 é referente ao plano (110) característico da fase cristalina rutilo, ajudando a 
embasar o resultado da difratometria.  
Os espectros de EDS comprovaram que a dopagem das fibras de titânia com cádmio, 
cobre e ferro foram efetivas. A técnica de WDS quantificou o teor das dopagens nas fibras: 
0,12Cd/TiO2 possui 2,61% de cádmio; 0,13Cu/TiO2 possui 3,35% de cobre; e 0,15Fe/TiO2 
possui 1,57% de ferro na estrutura. 
O sistema catalítico desenvolvido e adotado para as sínteses do aduto de Biginelli 
comprovou sua eficiência quando se realizou sínteses em batelada (89 – 98% de rendimento) 
e via microondas (84 – 95% de rendimento), para todos os catalisadores adotados. 





Realizar alguns estudos relacionados com os parâmetros de solução ou de processo 
utilizados no sistema de eletrofiação: voltagem aplicada, distância de trabalho, velocidade de 
injeção.  
 Dopar as fibras com outros metais. A mudança do metal pode acarretar em mudanças 
estruturais e físico-químicas, e conseqüentemente, alterar a atividade catalítica das fibras. 
Seria interessante realizar a variação dos substratos para a reação de Biginelli, 
aumentando o espectro de produtos desejáveis. 
Realizar reações de reciclo, após uma separação eficaz dos catalisadores. 
Verificar o mecanismo reacional das reações realizadas com auxílio do microondas. 
Um sistema de fluxo contínuo poderia ser adotado. Na realidade, no decorrer do 
presente trabalho, houve a tentativa da utilização de um sistema em fluxo, mas sem sucesso 
quanto aos resultados esperados, sendo necessárias mudanças em alguns parâmetros e 







Catalisadores para a abertura de epóxido de 























INTRODUÇÃO E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
A evolução humana está estreitamente vinculada a “energia”. O ser humano buscou 
acumular conhecimento acerca de como o meio ambiente poderia fornecê-la de forma útil, 
passando então a desfrutar de seus benefícios e potencialidades. Com o passar do tempo, a 
sociedade adquiriu poderes provenientes da natureza, crescendo gradualmente suas 
influências e, consequentemente, responsabilidades sobre a mesma, necessitando preservar o 
meio ambiente para continuar sua evolução de uma forma ambientalmente saudável. A 




A sociedade moderna tem cada vez mais se preocupado com questões energéticas, 
sustentáveis e ambientais. Neste sentido, a procura por fontes alternativas de energia tem sido 
bastante impulsionada, assim como incentivos no desenvolvimento de pesquisas de novas 
tecnologias que possam substituir os combustíveis fósseis.  
Embora incipiente, a implantação de fontes renováveis nas matrizes energéticas já é 
uma realidade em diversos países. O  aumento do consumo energético aliado à progressiva 
pressão ambiental e econômica são considerados os principais fatores que influenciam o 
fomento à produção e à utilização de tais fontes.
85
 No cenário nacional, pode-se citar o 
estímulo à substituição do diesel (oriundo do petróleo, um combustível fóssil) pelo biodiesel, 
através da implantação, em 2004, do Programa Nacional de Produção e uso de Biodiesel 
(PNPB): “programa interministerial do Governo Federal, criado em 2004, que objetiva a 
implementação de forma sustentável, tanto técnica, como econômica, da produção e uso do 
biodiesel, com enfoque na inclusão social e no desenvolvimento regional, via geração de 
emprego e renda”.86 Então, além da ideia da implementação de uma energia limpa e 
sustentável, os combustíveis renováveis poderiam auxiliar os países produtores reduzirem sua 
dependência (principalmente econômica) quanto ao petróleo e seus derivados, 
concomitantemente incentivando a produção agrícola.
85
 
Uma rota bem interessante para a obtenção de produtos industriais utilizando matéria-
prima de fonte renovável é a modificação química de óleos vegetais. A epoxidação, nesse 
sentido, é considerada uma promissora reação para a indústria oleoquímica e uma interessante 
plataforma para o desenvolvimento de biolubrificantes, plastificantes, revestimentos, entre 
outros produtos.
84,87
 Além disso, algumas modificações na estrutura química dos óleos 
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vegetais epoxidados, como a abertura do anel oxirano, podem resultar em melhoria em 
propriedades como viscosidade, estabilidade oxidativa e térmica, fluxo a baixa temperatura.
88
 
A utilização de catalisadores heterogêneos para epoxidação de óleos vegetais e 
posterior abertura de anel oxirano já vem sendo relatada na literatura. Somidi e 
colaboradores
87
 reportaram a eficiente utilização de um sistema com dióxido de estanho 
(SnO2) sulfatado como catalisador heterogêneo para a epoxidação de óleo de canola, 
alcançando a conversão de 100% em 6 h reacionais.  
A catálise heterogênea apresenta algumas vantagens “ambientais” como a, separação, 
recuperação e reutilização do catalisador: fato também elucidado por Somidi e 
colaboradores
87
, uma vez que o sistema possibilitou quatro ciclos catalíticos com ótimas 
conversões do primeiro (100%) ao quarto ciclo (86%).
89
 
O presente capítulo irá apresentar a utilização de óxido de grafeno (GO) e do 
nancompósito de óxido de grafeno e óxido de zinco (GO/ZnO) como catalisadores 
heterogêneos para a  abertura do anel de epóxido de óleo de soja epoxidado de ésteres 
metílicos de ácidos graxos. No primeiro momento será realizada uma revisão bibliográfica, 
com posterior caracterização dos catalisadores e produtos finais. 
 
 
1.1. Utilização de Óxido de Grafeno (GO) e Nanocompósito Óxido de Grafeno/Óxido 
de Zinco (GO/ZnO) 
No mundo atual, as pesquisas tecnológicas e científicas voltadas para os ramos da 
ciência da vida, meio ambiente e energia, enfrentam alguns desafios com a funcionalidade, o 
desempenho e a durabilidade dos principais materiais. Desafios ambientais e energéticos 
impulsionam as pesquisas voltadas em recursos limpos, sustentáveis, renováveis e 
ecologicamente corretos para produzir novos materiais funcionais. Tem sido reconhecido que 
materiais avançados, como nanomateriais a base de carbono (carbono ativo (negro de fumo), 
nanotubos e nanofibras de carbono, grafeno, entre outros), desempenham papel importante na 






Pode-se dizer que o carbono, por ser o quarto elemento mais comum no universo 
(atrás do hidrogênio, hélio e oxigênio) e encontrando em abundância na crosta terrestre em 
suas três formas elementares (carvão, grafite e diamante), constituiu o alicerce fundamental da 
vida. 
92
 Materiais a base de carbono são produzidos e utilizados há mais de 3000 anos. Porém, 
desde a aparição dos fulerenos no mundo científico, em 1980, é que a ciência dos materiais e 
a engenharia relacionada aos materiais de carbono tornou-se área de grande relevância.
91
  
Um típico material a base de carbono é o grafeno, definido, em 1995, pela União 
Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC, do inglês, International Union for Pure 
and Applied Chemistry) como “uma estrutura de grafite em monocamada de carbono, 
descrevendo sua natureza como uma analogia com um hidrocarboneto policíclico de tamanho 
quase infinito”.93 Tal material tem se mostrado muito promissor em diversas aplicações, como 
em células combustíveis, armazenamento e conversão de energia, materiais ópticos, sensores 
e biosensores, células solares, catálise heterogênea, fotocatálise entre outros, como 
evidenciado na Figura 31, que mostra o número de publicações envolvendo grafeno nos 
últimos vinte anos.
94
 Excelentes propriedades mecânicas, elétricas e térmicas, a alta 
solubilidade, elevada área superficial (~ 2620 m
2
/g) , elevado módulo de Young (~1 TPa) e o 
fato de não haver obstáculos para a transferência de massa para substratos que atingem a 





Figura 31. Número de publicações nos últimos anos envolvendo grafeno. Pesquisa realizada no Web of Science 





Excelentes propriedades mecânicas, elétricas e térmicas, a alta solubilidade, elevada 
área superficial (~ 2620 m
2
/g) , elevado módulo de Young (~1 TPa) e o fato de não haver 
obstáculos para a transferência de massa para substratos que atingem a superfície de grafeno, 
fazem desse material uma ótima alternativa como catalisador.
95–97
 
O grafeno, por ser uma membrana robusta e flexível, oferece inúmeras possibilidades 
para modificação ou funcionalização da sua espinha dorsal de carbonos.
96
 Sua estrutura 
bidimensional é constituída de uma monocamada de carbonos com hibridização sp
2
. 
Nanofolhas de grafeno em monocamada foram obtidas pela primeira vez por esfoliação 
mecânica do “bulk” de grafite, através do método “fita adesiva” (“Scotch-tape method”) e por 
deposição de vapor químico epitaxial.
98
  
O óxido de grafeno (GO) pode ser sintetizado através da oxidação do pó de grafite 
lamelar natural. Em 1859, Brodie determinou pela primeira vez a síntese de GO, adicionando 
uma porção de clorato de potássio em uma suspensão de grafite em ácido nítrico. Em 1898, 
Staudenmaier conseguiu melhorar tal protocolo através de uma mistura de ácido sulfúrico e 
ácido nítrico, seguido de gradual adição de clorato à mistura reacional, produzindo GO 
altamente oxidado. Em 1958, Hummers relatou um método alternativo para a síntese do GO, 
utilizando em seu protocolo permanganato de potássio (KMnO4) e nitrato de sódio (NaNO3) 
em ácido sulfúrico (H2SO4) concentrado. Dessa maneira, o GO produzido poderia ser 
utilizado na preparação de grande filmes grafíticos.
97–99 
A Figura 32(a) mostra a estrutura de uma monocamada de grafeno e a Figura 32(b) 
mostra a estrutura do GO. Folha/lâmina de GO pode ser considerada como a combinação de 
grupos funcionais (C-O; C=O; O-H) suportados em uma monocamada de grafeno, resultando 
modificações de algumas propriedades do GO: o processo de oxidação ocasiona defeitos 
estruturais que afetam as propriedades físicas do GO; e a presença de grupos funcionais 
contendo oxigênio torna o GO altamente hidrofílico, podendo ser disperso em vários 







Figura 32. Estrutura esquemática de (a) monocamada de carbono e (b) óxido de grafeno. Adaptado da referência 
94. 
 
Óxido de grafeno e alguns materiais correlatos como alguns compósitos de carbono 
com óxidos metálicos tem atraído bastante a atenção na pesquisa científica, uma vez que seus 
efeitos sinérgicos resultantes dessa combinação podem apresentar melhorias no efeito 
catalítico frente à resultados dos óxidos metálicos individualmente. Sakthivel e 
colaboradores
100
 relataram, recentemente, o aumento da capacidade de absorção e a remoção 
de espécies arsênicas em ampla faixa de temperatura e pH, através da eficiente utilização de 
um compósito de GO e óxido de cério, mostrando que o material representa uma potencial 
solução para a remoção de contaminação arsênica da água potável. 
A alternativa utilizada no presente trabalho é a síntese de um nanocompósito de GO 
com óxido de zinco. O óxido de zinco, particularmente, apresenta características 
interessantes: forte poder oxidante, ausência de toxicidade natural, estável, reusável, 






 propuseram a utilização de um nanocompósito de GO 
incorporado em celulose e óxido de zinco (ZnO-GO/celulose) para a remoção do antibiótico 
ciproflaxina (considerado um contaminante farmacêutico/veterinário de águas residuais) e, 
subsequente, degradação fotoquímica na luz visível da ciproflaxina absorvida. No artigo os 
autores descreveram que o GO já vinha sendo utilizado como agente de reforço para a síntese 
de nanocompósitos com diferentes polímeros para a remoção de alguns poluentes de 
efluentes. Além disso, relatam  que, apesar de o GO apresentar um band gap em torno de 1,79 
eV, podendo atuar como um fotocatalisador semicondutor do tipo-p, sua atividade 
fotocatalítica não se encontra na faixa do visível. Já o ZnO, com band gap em torno de 3,37 
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eV, resulta numa melhoria das propriedades fotocatalíticas. Logo, ao dopar o GO com o ZnO, 
o band gap será ajustado na faixa de 2,1 – 2,9 eV e, dessa maneira, o processo fotocatalítico 
ocorre na faixa do visível. Então, concluem que a introdução do GO/ZnO na nanocelulose 
aumenta a área superficial, a porosidade e a natureza amorfa do nanocompósito, aumentando 
assim a eficiência da adsorção e a degradação do antibiótico na região do visível.
102
 
Entretanto, a intenção do presente trabalho é unir propriedades e características do GO 
e do ZnO para utilizar o material híbrido como catalisador para a reação de abertura de anel 
de óleo de soja epoxidado, como será abordado a seguir. Porém, antes é necessário fazer uma 
breve introdução sobre a reações de epoxidação e de abertura de anel de epóxido. 
 
 
1.2. Reações de Epoxidação e Abertura de Anel Epóxido  
Atualmente há uma forte tendência em substituir combustíveis e lubrificantes não 
biodegradáveis por produtos ambientalmente seguros, ocasionando um crescimento em 
pesquisas envolvendo a produção de óleos lubrificantes naturais derivados da biomassa. Tais 
óleos, denominados biolubrificantes, já revelaram possuírem benefícios de desempenho 
(frente aos lubrificantes comuns), incluindo melhor lubrificação, maior ponto de fulgor, 
menor volatilidade, maiores índices de viscosidade, maior estabilidade ao cisalhamento, entre 
outras. Além disso, apresentam características ambientais desejáveis como a renovabilidade, 
baixa toxicidade e boa degradabilidade para a utilização em muitas aplicações. Muitos óleos 
vegetais (girassol, coco e palma, por exemplo) já vem vêm sendo pesquisados para a 
produção de biolubrificantes, podendo ser obtidos através da reação de transesterificação.
88,103
 
A transesterificação é um termo utilizado para expressar uma importante reação 
orgânica onde um éster é transformado em outro éster através de um intercâmbio do 
grupamento alquila. Quando o éster original reage com um álcool, o processo de 
transterificação é denominado alcoólise. Na transesterificação de óleos vegetais um 
triglicerídeo reage com um álcool, sendo conduzida na presença de um catalisador ácido ou 
básico (homo ou heterogêneo), gerando uma mistura de ésteres alquílicos de ácidos graxos e 
glicerol.
104–107
 O Esquema 7 representa a reação geral de transesterificação do óleo de soja 
com metanol produzindo biodiesel e glicerol como subproduto, adaptado de um artigo em que 
Ruschel e colaboradores
108




Esquema 7. Reação de transesterificação do óleo de soja com etanol produzindo biodiesel e glicerol como 
subproduto. Adaptado da referência 105. 
 
Uma maneira de modificar ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAG) produzidos por 
transesterificação de óleos vegetais é através da reação de epoxidação. O termo epóxido pode 
ser definido como éster cíclico que contem três elementos no anel epóxido (ou anel 
oxarano).
104
 A epoxidação tem um importante papel na funcionalização dos derivados de 
ácidos graxos onde as duplas ligações contidas são usadas como sítios ativos e podem ser 
funcionalizadas. Ou seja, epoxidação envolve a remoção da dupla ligação entre dois carbonos 
através de um átomo de oxigênio, resultando num grupo funcional epóxido (anel de três 




Esquema 8. Reação de epoxidação do oleato de metila. 
 
A utilização de óleo vegetal epoxidado tornou-se mais comum nos últimos anos.
104
 
Ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAG), produzidos por distintas fontes vegetais (soja, 
girassol, palma, por exemplo) tem sido utilizado como biolubrificantes e biocombustível (no 
caso, biodiesel, para substituir parcial ou totalmente o combustível diesel).
108
 Porém, as 
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insaturações presentes fornecem uma limitação ao uso direto dos óleos vegetais e EMAG 
como biolubrificantes eficazes, devido a baixa estabilidade termooxidativa.  
A epoxidação do EMAG pode representar uma alternativa para melhorar essas 
indesejáveis características, e alguns pesquisadores relatam que modificações químicas em 
sítios ativos presentes nos óleos como em grupos acila (C=O) e nas duplas ligações (C=C) 
representam um alternativa promissora para melhorar essas limitações indesejáveis.
103
 
A primeira etapa de transformação, posterior à epoxidação do óleo vegetal, é a reação 
de abertura do anel oxirano, seguida de uma etapa de acilação. A abertura do anel é desejável 
para que propriedades de fluxo a frio indesejáveis sejam superadas.
89
 Mcnutt e 
colaboradores
86
 relatam que a abertura de anel de epóxido, esterificação e/ou acetilação 
alcançam interessantes resultados: melhorias no índice de viscosidade, nas propriedades de 
fluxo a frio, nas estabilidades térmica e oxidativa; diminuição dos coeficientes de atrito; 
beneficiamento das características de lubricidade dos óleos. 
Nessa conjuntura, será relatado a promissora utilização dos catalisadores, 
relativamente ácidos, GO e nanocompósito GO/ZnO na abertura de anel de epóxido do éster 
metílico de ácido graxo (EMAG) de óleo de soja epoxidado. O Esquema 9 ilustra, 
resumidamente, as etapas envolvidas. 
 
Esquema 9. Demonstração das etapas de epoxidação do EMAG de soja e posterior abertura do anel oxirano do 









2.1. Objetivos Gerais 
Sintetizar e caracterizar o GO e o nanocompósito GO/ZnO para posterior utilização 
dos materiais como catalisadores heterogêneos da reação de abertura de anel de epóxido de 
EMAG de óleo de soja epoxidado. 
 
2.2. Objetivos específicos 
 Síntese de GO e GO/ZnO. 
 Caracterização dos catalisadores: DRX de pós; Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV); Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET); Análise 
Termogravimétrica (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA). 
 Otimização do sistema catalítico e utilização dos catalisadores nas reações de 
abertura de anel de EMAG de soja epoxidado. 
 Caracterização do EMAG através de espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FT-IR), e por espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear de hidrogênio (H
1 
RMN). 













3. MATERIAIS E MÉTODOS 
3.1. Reagentes utilizados: 
 Grafite sintético em pó (Sigma Aldrich) 
 Óxido de zinco (ZnO) (Sigma Aldrich) 
 Sulfato de magnésio anidro (MgSO4) (Sigma Aldrich) 
 Alumina básica (Sigma Aldrich) 
 Permanganato de potássio (KMnO4) (Merck) 
 Ácido sulfúrico 98% (H2SO4) (Vetec) 
 Peróxido de hidrogênio (H2O2) (Vetec) 
 Cloreto de zinco (ZnCl2) (Vetec) 
 Hidróxido de sódio (NaOH) (Vetec) 
 Anidrido acético (AA) (Vetec) 
 Etanol PA (Vetec) 
 Metanol PA (Cromaline) 
 Hidróxido de potássio (KOH) (Synth) 
 Bicarbonato de sódio (NaHCO3) (Synth) 
 Ácido fórmico 85% (HCOOH) (Dinâmica) 
 Gás nitrogênio (N2) (White Martins) 





3.2. Síntese dos Catalisadores: 
3.2.1. Óxido de Grafeno (GO) 
O GO foi sintetizado utilizando o método de Hummers modificado:
99,110
 em um banho 
de gelo, o grafite em pó (2,0 g) e H2SO4 (46 mL) são agitados vigorosamente em um agitador 
mecânico. KMnO4 (6 g) é adicionado lentamente à mistura e a agitação é realizada durante 30 
min. 50 mL de água são adicionados e a mistura é agitada. Por fim, 300 mL são adicionados, 
seguida de uma adição lenta de 10 mL de H2O2. A dispersão obtida é centrifugada durante 15 
min em uma velocidade de 600 rpm e lavada repetidas vezes com água destilada para remover 
o sal remanescente até atingir o pH 7. Então, é lavada com etanol e seca a temperatura 
ambiente. 
 
3.2.2. Nanocompósito GO/ZnO 
O nanocompósito GO/ZnO foi sintetizado com base no método relatado por Li e 
colaboradores
111
: O GO (0,1 g) foi disperso, com a utilização de um equipamento ultrassom, 
em 40 mL de água destilada. Após, ZnCl2 (1 mmol, 0,1364 g) e NaOH (10,0 mmol, 0,4000 g) 
foram dissolvidos na suspensão de GO. Em um reator a mistura foi agitada durante 6 h na 
temperatura de 90 °C, e depois resfriada até a temperatura ambiente. Por fim, o compósito foi 
filtrado, lavado com água e etanol, e seco a temperatura ambiente durante 24 h. 
 
3.3. Abertura de Anel de Epóxido 
3.3.1. Transesterificação do óleo de soja 
Baseado em relatos apresentados na literatura, utilizou-se a transesterificação para 
obter o EMAG de óleo de soja.
112,113
 A razão mássica utilizada de óleo de soja:MeOH:KOH 
foi de 6,42:57,5:1, dissolvendo completamente, em um reator, o KOH em MeOH, sob 
agitação magnética e atmosfera de N2. Então, o óleo de soja seco foi colocado no reator e a 
solução foi mantida em agitação no período de 3 h (temperatura ambiente) e o produto foi 
lavado repetidas vezes com água destilada. Após, o produto foi seco, sob vácuo, com MgSO4 
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anidro, filtrado sob atmosfera de N2 em uma coluna de alumina básica. Finalmente, o produto 
foi armazenado na temperatura de 0 °C (para prevenir a oxidação das insaturações), para, 
posteriormente, ser epoxidado. 
 
3.3.2. Reação de epoxidação do biodiesel de soja 
Para a reação de epoxidação, o óleo de soja foi misturado com o H2O2 (cerca de 30 g) 
em um sistema de refluxo, na temperatura de 60 °C, e o ácido fórmico foi adicionado 
lentamente à reação, na razão mássica óleo de soja:ácido fórmico:H2O2 de 1,42:1,92:1,88. 
Então aumentou-se a temperatura para 80 °C, refluxando por 5 h. Após o resfriamento, o 
sistema foi lavado com água destilada repetidas vezes, seco sob vácuo com o MgSO4 anidro e 
filtrado sob atmosfera de N2 em uma coluna de alumina básica. Então, o EMAG de óleo de 
soja epoxidado foi armazenado na temperatura de 0 °C, para, após, ser utilizado na reação de 




3.3.3. Abertura de anel epóxido 
Após a epoxidação do EMAG, foi realizada uma reação de acetilação para a abertura 
do anel oxirano: em um tubo Schlenk o EMAG epoxidado (1,0 g), o anidrido acético (1,0 g) e 
diferentes quantidades de catalisadores (GO, GO/ZnO e ZnO) foram misturados e agitados, a 
120 °C, durante dois distintos tempos reacionais (12 e 24 h). O EMAG modificado foi lavado 
com etanol e centrifugado (600 rpm, durante 15 minutos), para então, ser seco sob vácuo 
durante 24 h.  
Para o estudo do reciclo catalítico dos catalisadores GO e GO/ZnO nas reações de 
abertura de anel oxirano, foram realizados três ciclos para cada catalisador, nas condições 
otimizadas. Para isso, os catalisadores foram lavados com água destilada e secos a 50 °C para 
serem reutilizados na reação. 
 
3.4. Difratometria de Raios X de Pó (DRX) 
A coleta dos dados das análises por difração de raios X de pó dos materiais foi 
realizada em um difratômetro para amostras pulverizadas contendo tubo de raios X de cobre e 
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monocromador de grafite, da marca Rigaku, modelo Miniflex 300. As condições das análises 
foram: 2θ = 5 a 90°; incremento (step) = 0,01; e velocidade = 1,0° min-1. Tal análise foi 




3.5. Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 
Os espectros foram obtidos utilizando o espectrômetro VARIAN 640 equipado com 
detector TADLaTGS, usando suporte para análises via refletância total atenuada (ATR), 
resolução espectral de 2 cm
-1
, na região de 4000 a 600 cm
-1
, 16 varreduras. 
 
3.6. Análise Termogravimétrica (TG / DTA) 
As análises termogravimétricas foram realizadas no equipamento DTG-60H 
“Simultaneous DTA-TGApparatus” da Shimadzu. As condições utilizadas foram: atmosfera 
de N2 ultra puro (fluxo de 30 mL min
-1
); taxa de aquecimento de 10 °C min
-1
; em um 
intervalo de 25 °C (temperatura ambiente) até 900 °C. 
 
3.7. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
A caracterização morfológica nanoestrutural das amostras foram realizadas pela 
técnica de microscopia eletrônica de transmissão (MET). As imagens foram registradas em 
um microscópio JEOL modelo JEM1011 operando em uma voltagem de aceleração de 200 
kV. As soluções aquosas dos materiais a serem analisados foram depositadas em uma tela de 
cobre revestida com carbono de 400 malhas (Ted PellaInc- USA) e secas a temperatura 
ambiente. 
 
3.8. Microscopia Eletrônicade Varredura (MEV) 
As imagens foram obtidas utilizando um microscópio eletrônico de varredura da 
JEOL, modelo JSM-6610, operando a 15 kV. As amostras foram preparadas por deposição 
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em porta-amostras de alumínio, seguido por revestimento de carbono e posterior revestimento 
com partículas de ouro (20 nm aproximadamente) a 5 mA. 
 
3.9. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (
1
H RMN) e foram 
registrados em espectrômetro da Bruker, modelo Magneto Ascend 600 (MHz) Console 
Avance III HD, utilizando CDCl3 como solvente. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
4.1. Caracterização dos catalisadores GO e GO/ZnO 
Os catalisadores foram preparados utilizando o método de Hummers e, 
posteriormente, caracterizados através de algumas técnicas de interesse: 
 
4.1.1. Difração de Raios X de pó 
A técnica de DRX-pós foi utilizada para avaliar a oxidação do grafite a grafeno 
utilizando o método de Hummers modificado. Os difratogramas da Figura 33 mostram que 
depois da oxidação os picos de difração do grafite, em 2θ = 26,6° (dhkl= 002) e 2θ = 54,4° 
(dhkl= 004), desapareceram. Também, é evidenciado um pico largo e característico para o GO 
em 2θ = 13,1° (dhkl= 001). A ausência dos picos característicos do grafite comprovam a 
formação do GO.
110
 Além disso, a introdução de grupos funcionais contendo oxigênio na 
superfície do grafite induziu, utilizando a Lei de Bragg (2d sen θ = nλ), a uma distância 
interplanar característica do grafeno de, aproximadamente, 6,75 Å, estando muito acima do 
grafite (3,35 Å), como descrito na literatura.
115,116
 Para o nanocompósito GO/ZnO foram 
observados os picos característicos da fase wurtzita do ZnO hexagonal, como também o pico 
característico do GO em 2θ = 13,1° (dhkl= 001), comprovando que o nanocompósito GO/ZnO 






Figura 33. Difratogramas característicos do grafite, do GO e do nanocompósito GO/ZnO. 
 
 
4.1.2. Análises térmicas: TG e DTA 
Através das análises termogravimétricas dos materiais, pôde ser evidenciada a 
estabilidade térmica do GO (Figura 34(a)) e do GO/ZnO (Figura 34(b)). Entre 100 °C e 300 
°C ocorre a maior taxa de perda de massa, indicando a liberação, durante a pirólise, de CO, 
CO2 e vapores dos grupos funcionais mais lábeis. Para o nanocompósito GO/ZnO isso fica 
evidente através da análise térmica diferencial (DTA), uma vez que sua curva apresenta uma 
perda exotérmica referente à liberação de CO, CO2 e vapores devido à presença de GO no 
material. A perda de massa continua até 500 °C, fato que pode estar associado à 
decomposição de Zn(OH)2 remanescente.
118
 Acima de 700 °C, a curva do DTA no GO/ZnO 






Figura 34. Curvas termogravimétricas: (a) GO e (b) GO/ZnO. 
 
 
4.1.3. Microscopias eletrônicas: MEV e MET 
Com o objetivo de avaliar a morfologia e a estrutura do GO e do GO/ZnO, foram 
realizadas as microscopias eletrônicas de varredura e transmissão (MEV e MET, 
respectivamente) dos materiais. Nas imagens da Figura 36 pode-se observar a estrutura do  
GO (Figura 35(a)), onde aparecem as finas camadas das folhas de grafeno dispostas como 
ondas ou rugas na superfície, enquanto que para o nanocompósito GO/ZnO (Figura 35(b)) 
observa-se a presença de pequenas partículas de ZnO depositadas entre as superfícies das 





Figura 35. Imagens da MEV: (a) GO e (b) nanocompósito GO/ZnO 
 
 
Através das imagens da MET apresentadas na Figura 36 foi possível identificar os 
filmes finos de GO (Figura 36(a)) e as nanopartículas de ZnO presentes no nanocompósito 
GO/ZnO (setas da Figura 36(b) indicam o ZnO). A Figura 36(c) mostra que “nanoagulhas” de 
ZnO, de cerca de 20 nm de diâmetro, encontram-se agregadas às folhas de GO (localizadas 
principalmente nas bordas das folhas). A Figura 36(d) mostra que a distância interplanar do 
ZnO é de cerca de  0,272nm, estando de acordo e corroborando com o resultado do DRX-pós, 
que evidenciou a distância interplanar de aproximadamente 0,25 nm, usando a Lei de Bragg 
(2d sen θ = n λ) em 2θ = 36.31º (dhkl = 101). 
 
Figura 36. Imagens da MET: (a) GO; (b) GO/ZnO; (c) Nanoagulhas de ZnO indicadas pelas setas vermehas; (d) 





4.2. Performance Catalítica 
O EMAG de óleo soja (biodiesel de soja) e o EMAG de óleo de soja epoxidado 
(biodiesel de soja epoxidado) foram analisados por espectroscopias de FT-IR e de H
1 
RMN. A 
Figura 37 mostra a análise espectroscópica de FT-IR, na qual registra a principal característica 
do EMAG de óleo soja: presença de uma banda de absorção com estiramento em 3010 cm
-1
, 
atribuída ao carbono sp
2
 do grupamento C-H.
113,121
 Tal banda desaparece após a epoxidação, 
assim como surge uma banda em torno de 823-842 cm
-1
, referente ao estiramento C-O 





Figura 37. Espectro de FTIR do EMAG de soja e do EMAG de soja epoxidado. 
 
 
Ao analisar a Figura 38 nota-se a presença de picos característicos, no espectro do 
1
H 
RMN do biodiesel de soja, com deslocamento na região de 5,2 – 5,6 ppm (identificado na 
figura como Y), atribuídos aos hidrogênios olefínicos (multipletos). Tais picos desaparecem 
no espectro do óleo de soja epoxidado, indicando o desaparecimento da ligação dupla.
89
 
Simultaneamente, surgem os sinais do hidrogênio do anel de epóxido (oxirano), entre 2,8–3,2 






Figura 38. Espectro de 
1
H RMN do EMAG de soja e do EMAG de soja epoxidado. 
 
 
O cálculo da conversão do EMAG de soja para o EMAG de soja epoxidado (ou seja, 
das insaturações do biodiesel) foi realizado a partir dos espectros de 
1
H RMN. Foi realizada a 
integração dos picos, sendo calibrada na área referente ao pico de deslocamento 3,6 ppm (X 
na Figura 38). Tal pico foi utilizado como padrão interno, pois não se altera entre as reações, 
uma vez que corresponde ao deslocamento dos hidrogênios do grupo metila da função éster (-
OCH3). Portanto, a quantidade de hidrogênios olefínicos (multipletos) na área do pico 5,2–5,6 




Conversão (%) = (Yinicial – Yfinal)/Yinicial x 100                                           (1) 
 
onde Yinicial é a quantidade de hidrogênios olefínicos do biodiesel de soja , Yfinal é quantidade 
de hidrogênios olefínicos do biodiesel de soja epoxidado. A conversão alcançada foi de cerca 
de 98%. 
 
Ao analisar o espectro do produto reacional intermediário (biodiesel epoxidado), é 
notável o surgimento de hidrogênios desblindados na região de, aproximadamente, 2,9-3,1 
ppm (indicado com Z na Figura 38), de isomeria cis, ligados ao oxigênio que faz ligação com 
o carbono geminal do anel oxirano. Então, a seletividade da reação de epoxidação foi 
estabelecida fundamentada no fato de que os hidrogênios olefínicos e os hidrogênios de 
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epóxidos apresentam proporção 1:1 para o rendimento de 100%, isto é, para cada 2 
hidrogênios Y são formados 2 hidrogênios Z, os quais foram considerados no cálculo, 
segundo a Equação 2: 
 
Seletividade (%) = Z /Y x 100                                           (2) 
 
onde Y é igual a quantidade de hidrogênio na área do pico 5,2-5,6 ppm e Z corresponde à 
quantidade de hidrogênios desblindados na região de, aproximadamente, 2,9-3,1 ppm.
121
 A 
seletividade alcançada foi de cerca de 80%. 
 
A epoxidação já foi realizada com o intuito prévio de efetuar a posterior abertura de 
anel de epóxido na presença dos catalisadores desenvolvidos (GO e GO/ZnO) e anidrido 
acético, formando o intermediário ânion acetoxi, o qual é incorporado à estrutura do biodiesel 
enquanto o anel oxirano é aberto, gerando um biodiesel funcionalizado, o di-acetil biodiesel 
de soja, conforme o Esquema 10. 
 
Esquema 10: Epoxidação e abertura do anel oxirano do EMAG de soja. 
 
 
Através do espectro de FTIR, apresentado na Figura 39, pode-se evidenciar a abertura 
do anel oxirano do biodiesel de soja epoxidado, uma vez que nota-se o desaparecimento dos 







Outras informações apresentadas são a banda de absorção atribuída ao grupo acetil presente 
na estrutura, em torno de 1234 cm
-1
, e a presença do modo vibracional, por volta de 1738 cm
-
1




Figura 39. Espectros de FTIR de (a) EMAG de soja epoxidado e reação de abertura de anel oxirano de EMAG 




H RMN foi (Figura 40) possível investigar a reação de abertura de anel de 
epóxido, analisando a dimimuição dos sinais característicos dos hidrogênios do anel de 
epóxido (oxirano), entre 2,8 – 3,2 ppm. A conversão foi calculada utilizando a Equação 3: 
 
Conversão (%) = (Zinicial – Zfinal)/Zinicial x 100                (3) 
 
onde Zinicial representa os sinais característicos dos hidrogênios do anel de epóxido do EMAG 
epoxidado e Zfinal representa representa os sinais característicos dos hidrogênios do anel de 
epóxido quando o EMAG epoxidado sofre a abertura de anel na presença dos catalisadores do 
estudo em questão. 
 A seletividade pode ser calculada baseada na razão máxima de grupos metilas que 
podem ser obtidos a partir do número de hidrogênios olefínicos, ou seja, para um rendimento 
de 100% é esperada a presença de 3 hidrogênios metílicos (pico A em 2 ppm, 
aproximadamente) para cada H do epóxido (pico Z na Figura 40(a)). Portanto, a seletividade 
foi obtida pelo número de novos H metílicos obtidos na integração do espectro de 
1
H RMN, 




Seletividade (%) = A / 3Z x 100                                           (4) 
 
onde A é a quantidade de H na área do pico em torno de 2,0 ppm, e Z é a quantidade de H 




Figura 40. Espectros de 
1
H RMN de (a) EMAG de soja epoxidado e reação de abertura de anel oxirano de 






A Figura 40 evidencia a confirmação do produto formado, uma vez que mostra o 
aparecimento de um pico em torno de 2,0 ppm ( pico A: típico metil desblindado adjacente a 
uma carbonila) ao lado de novos picos relativos a hidrogênios, entre 4,8 e 5,1 ppm 
(identificado como B nas Figuras 40(b) e (c)). A evidência da abertura do anel de epóxido é o 
completo desaparecimento do pico Z da Figura 40(a) (entre 2,8 – 3,2 ppm). Também, o pico 
X (por volta de 3,6 ppm), correspondente ao deslocamento dos hidrogênios (OCH3)  dos 
grupos ésteres terminais da cadeia carbônica do EMAG, que foi usado como padrão interno, 
uma vez que não se altera no decorrer das reações. 
Como evidenciado nas análises térmicas os catalisadores GO e GO/ZnO são 
termicamente estáveis por volta de 150 °C e, portanto, a reação de acetilação foi conduzida na 
temperatura de 120 °C, durante 24 h reacionais, utilizando 1 ou 10% m/m de catalisador 
(Tabela 3). Analisando a Tabela 3 alguns fatos são notórios: reações realizadas em 
temperaturas baixas (80 e 100 °C) e em curto tempo reacionais (até 12 h) apresentaram baixas 
taxas de conversão (30 – 45%). Também, analisando as conversões (a 120 °C e 24 h 
reacionais), o anel de epóxido foi aberto quase que completamente na presença do 
nanocompósito GO/ZnO como catalisador (cerca de 99% de conversão), parcialmente aberto 
utilizando apenas o GO como catalisador (~88,2%), e fracamente aberto utilizando somente o 
ZnO como catalisador (~59%). Além disso, nota-se que ao aumentar a quantidade de 
catalisador de 1 para 10% m/m (sendo ainda uma quantidade baixa de catalisador, se 
comparar com dados da literatura
121
) a seletividade aumenta. A eficiência foi ainda melhorada 
ao aumentar para 20% m/m a quantidade de GO, elucidando o poder catalítico do material 
como catalisador ácido. Também, ao analisar as duas últimas entradas da Tabela 3, evidencia-
se que o GO/ZnO já obteve excelente resultado (98% de conversão e 85% de seletividade) 
com 12h reacionais, mostrando sua notável atividade catalítica (superior ao GO) para a reação 














Tabela 3: Conversão e seletividade da abertura do anel de epóxido na reação de acetilação, na presença dos 
catalisadores GO, ZnO e GO/ZnO a 120 ºC por diferentes tempos e quantidadesde catalisadores. 
Catalisador % m/m Tempo (h) Conversão (%) Seletividade (%) 
- 0 12 8 23 
- 0 24 10 29 
GO 1 12 75 55 
GO 1 24 81 61 
GO 10 12 83 69 
GO 10 24 88 75 
GO 20 24 96 88 
ZnO 1 12 51 49 
ZnO 1 24 50 50 
ZnO 10 12 56 48 
ZnO 10 24 60 57 
GO/ZnO 1 12 96 71 
GO/ZnO 1 24 96 74 
GO/ZnO 10 12 98 85 
GO/ZnO 10 24 99 89 
 
 
4.3. Reciclo Catalítico 
A última etapa do estudo catalítico realizado no presente trabalho foi a verificação da 
reusabilidade dos catalisadores GO e GO/ZnO na reação de abertura de anel de epóxido de 
EMAG de soja. A Figura 41 mostra valores de até 86% para as reações de reciclo, mantendo a 
atividade catalítica durante três ciclos. A recuperação dos catalisadores foi realizada 
separando os mesmos dos meios reacionais por filtração, lavado-os com água e etanol, 




Figura 41. Reações de reciclo das reações de abertura de anel de epóxido de EMAG de soja epoxidado 
utilizando GO e GO/ZnO como catalisadores, a 120 °C, 24 h e 1% de catalisadores. 
 
 
Através da análise de DRX-pós apresentadas na Figura 42, pode-se incitar que houve 
uma lixiviação do ZnO do nanocompósito, resultando na redução de cerca de 15% da reação 
no terceiro reciclo. 
 





Então, o GO e o nanocompósito GO/ZnO podem ser facilmente separados do meio 
reacional por simples filtração, além de não serem desativados durante a reação de acetilação, 
apresentando bons resultados de reciclo, comprovando suas potenciais utilizações como 










O GO e o nanocompósito GO/ZnO foram sintetizados, caracterizados e utilizados com 
eficiência como sistemas catalíticos heterogêneos para a reação de abertura de anel de 
epóxido de EMAG de soja epoxidado. 
O DRX-pó auxilou na comprovação de que os materiais foram obtidos com sucesso. 
As microscopias elucidaram a morfologia e as estruturas dos nanocatalisadores. 
Os catalisadores heterogêneos GO/ZnO apresentam boa conversão e seletividade para 
o anel de epóxi na reação de acetilação do EMAG de soja epóxido, alcançando altas taxas de 
conversão e seletividade, obtendo os melhores resultados a 120 °C e 24 h reacionais, com 
facilidade de separação, excelente atividade, estabilidade térmica a 120 ºC, sendo ótimos 
catalisadores para estas reações. 
O GO/ZnO obteve resultados mais satisfatórios do que o GO, e teve um acréscimo na 
seletividade quando a quantidade de catalisador foi aumentada. 
As atividades catalíticas em todas as reações de reciclagem foram praticamente 







Utilização de nanocompósitos de GO com outros metais. Assim como nos 
catalisadores à base de titânia (Capítulo 1), a mudança do metal pode acarretar em mudanças 
estruturais e físico-químicas, e conseqüentemente, alterar a atividade catalítica dos 
catalisadores a base de grafeno, podendo alcançar boas conversões e seletividades nas reações 
de abertura de anel epóxido. Também, a reação poderia ser estudada com a utilização de 
outros anidridos. 
Avaliação da densidade, estabilidade oxidativa, biodegrabilidade dos produtos finais e 
testes de entupimento a frio podem ser realizadas, permitindo concluir que o produto 
alcançado seja aplicado como aditivo antioxidante ou como material de partida para derivados 
como lubrificantes e polímeros. 
O estudo mecanístico da reação também poderia ser realizado, com a finalidade de 
comprovar o correto mecanismo dos sistemas catalíticos adotados. 
Uma alternativa para reduzir os tempos reacionais da reação de abertura de anel 
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ANEXO 1: ANÁLISES TÉRMICAS 
 
Figura 43. Análise térmica (TG) do TiO2 sem dopagem. 
 
 





Figura 45. Análise térmica (TG) do 0,13Cu/TiO2. 
 
 




ANEXO 2: IMAGENS DAS FIBRAS 
 
Figura 47. Imagens de MEV das fibras de 0,12Cd/TiO2. (a)Sem passar pelo tratamento térmico, com 
aproximação de 2840 vezes. (b)Após o tratamento térmico, com aproximação de 2400 vezes. (c)Após o 












ANEXO 4: RESULTADOS DE EDS 
 
Figura 48. (a) Imagem dos 5 pontos de amostragem e (b) espectros de EDS das NFs de TiO2. 
 
 





Figura 50. (a) Imagem dos 5 pontos de amostragem e (b) espectros de EDS das NFs de 0,13Cu/TiO2. 
 
 
Figura 51. (a) Imagem dos 5 pontos de amostragem e (b) espectros de EDS das NFs de 0,15Fe/TiO2. 
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